Methode der laser-induzierten Lumineszenz zur experimentellen Analyse des Stofftransportes in laminar-welligen Flüssigkeitsfilmen by Schagen, André
Methode der laser-induzierten Lumineszenz
zur experimentellen Analyse des Stofftransportes
in laminar-welligen Flüssigkeitsfilmen
Von der Fakultät für Maschinenwesen
der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
genehmigte Dissertation
vorgelegt von
André Schagen
Berichter: Univ.-Prof. Dr.-Ing. M. Modigell
Univ.-Prof. Dr.-Ing. A. Bardow
Tag der mündlichen Prüfung: 28.08.2014
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Universitätsbibliothek online verfügbar.

Shaker  Verlag
Aachen  2015
Berichte aus der Verfahrenstechnik
André Schagen
Methode der laser-induzierten Lumineszenz
zur experimentellen Analyse des Stofftransportes
in laminar-welligen Flüssigkeitsfilmen
WICHTIG: D 82 überprüfen !!!
Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet über
http://dnb.d-nb.de abrufbar.
Zugl.: D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2014)
Copyright  Shaker  Verlag  2015
Alle Rechte, auch das des auszugsweisen Nachdruckes, der auszugsweisen
oder vollständigen Wiedergabe, der Speicherung in Datenverarbeitungs-
anlagen und der Übersetzung, vorbehalten.
Printed in Germany.
ISBN 978-3-8440-3602-2
ISSN 0945-1021
Shaker  Verlag  GmbH  •  Postfach 101818  •  52018  Aachen
Telefon:  02407 / 95 96 - 0   •   Telefax:  02407 / 95 96 - 9
Internet: www.shaker.de   •   E-Mail: info@shaker.de
Vorwort
Die vorliegende Arbeit entstand auf der Grundlage meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher
Mitarbeiter am Institut für Verfahrenstechnik im Lehr- und Forschungsgebiet Mechanische
Verfahrenstechnik der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen.
Allen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, möchte ich von Herzen danken.
Mein ganz besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr.-Ing. Michael Modigell. Er hat diese
Arbeit ermöglicht und wissenschaftlich betreut, und er stand mir stets mit Rat und Tat zur
Seite.
Herrn Professor Dr.-Ing. André Bardow möchte ich herzlich für die Übernahme des Korrefe-
rats, sein tiefgehendes Interesse an dieser Arbeit und seine wertvollen Anregungen danken.
Darüber hinaus danke ich allen Kollegen für die stets sehr gute Zusammenarbeit, den kriti-
schen und inspirierenden fachlichen und nicht-fachlichen Diskussionen und die stets angeneh-
men Arbeitsatmosphäre. Mein besonderer Dank gilt meinem langjährigen Zimmerkollegen
Thomas Feja.
Dank gilt auch meinen studentischen Mitarbeitern, insbesondere Robert Hupe, Oliver Ham-
pe, Christoph Mevenkamp, Harald Gerigk, Christoph Ballhaus und Oliver Lex für ihren
großen Einsatz und ihre Unterstützung.
Den Mitarbeitern des Instituts aus dem Labor, der Werkstatt und dem Sekretariat, insbeson-
dere Maria-Louisa Fischöder, danke ich für ihr stets hilfreiches Engagement.
Der deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) danke ich für die finanzielle Unterstützung
der Arbeit im Rahmen des Sonderforschungsbereiches (SFB) 540 Modellgestützte experimen-
telle Analyse kinetischer Phänomene in mehrphasigen fluiden Reaktionssystemen. Allen Kol-
legen aus dem SFB 540 danke ich für die erkenntnisreiche Zeit und die intensive Zusammenar-
beit. Hier gilt mein Dank insbesondere Faruk Al-Sibai, Ansgar Leefken, Slava Lel und Georg
Dietze.
Mein herzlichster Dank geht an meine Frau Alexandra und an meine Söhne, Leonard und
Julius, für ihre unentbehrliche Unterstützung, Geduld und Zuversicht.
Leverkusen, im Dezember 2014
André Schagen
für
Alexandra, Leonard und Julius
Inhaltsverzeichnis
Abstract III
Nomenklatur V
1 Motivation und Zielsetzung 1
2 Stand des Wissens 3
2.1 Grundlagen der Filmströmung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.1.1 Nußeltscher Flüssigkeitsfilm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.1.2 Wellige Filmströmung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Stofftransport in Filmströmungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.3 Folgerungen für die vorliegende Arbeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3 Methode der laser-induzierten Lumineszenz 19
3.1 Physikalische Grundlagen der Lumineszenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.1 Anregung und Deaktivierung elektronischer Zustände . . . . . . . . 20
3.1.2 Kinetik photophysikalischer Prozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.1.3 Löschung elektronischer Anregungszustände . . . . . . . . . . . . . 25
3.2 Diacetyl als optischer Indikator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.3 Technische Ausführungen des Messsystems . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.4 Mathematisches Modell der Signalgenerierung . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4.1 Herleitung eines allgemeinen Modells . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4.2 Modellierung des Fluoreszenzsignals . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.4.3 Modellierung des Phosphoreszenzsignals . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.5 Grundlegende Messungen am Stoffsystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.5.1 Fluoreszenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.5.2 Phosphoreszenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4 Signalrekonstruktion 51
4.1 Grundlagen inverser Probleme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2 Direktes Problem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2.1 Sensitivitätsanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.3 Signalrückführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
4.3.1 Numerische Untersuchungen an glatten Signalen . . . . . . . . . . . 63
4.3.2 Konfidenz bei artifiziell verrauschten Signalen . . . . . . . . . . . . 69
I
Inhaltsverzeichnis
5 Untersuchungen zum Transport in Flüssigkeitsfilmen 77
5.1 Versuchsanlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
5.2 Validierung der Messmethode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
5.3 Stofftransport in welligen Flüssigkeitsfilmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
5.3.1 Oberflächenstruktur und Hydrodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . 82
5.3.2 Stofftransport in Einzelwellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
5.4 Wärmetransport in welligen Flüssigkeitsfilmen . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5.5 Modell der effektiven Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
6 Zusammenfassung und Ausblick 109
Literaturverzeichnis 111
II
Abstract
Enhanced heat and mass transfer in wavy liquid films is not clarified in detail. A laser-induced
luminescence method is developed to investigate these phenomena experimentally. This me-
thod enables the non-invasive, inertia-free and simultaneous measurement of local film thick-
ness and the distribution of a scalar field quantity in high spatio-temporal resolution. Biacetyl
is used as luminescence indicator. Its fluorescence emission correlates with the film thickness.
The decay of phosphorescence emission depends on the distribution of a transported scalar in
the liquid film.
Experiments are performed in excited laminar-wavy water films flowing down an inclined
plane. Mass transfer is observed for the liquid side controlled absorption of molecular oxygen
into liquid films. Bottom-side heated liquid films are used to look at the heat transfer.
Even laminar-wavy liquid films flowing down a slightly inclined plane, show enhanced mass
transfer compared to liquid films with smooth surfaces. Evaluations of measured data exhibit
maxima of heat and mass transfer coefficients between wave hump front and capillary waves
region in solitary waves. Minimal transfer coefficients are located beneath the wave humps.
Higher transfer coefficients are found in the capillary waves regions.
Fields of effective diffusion coefficients are calculated from measured concentration distribu-
tions. At the end of the hydrodynamic transitional region maxima occur below the liquid sur-
face. In the hydrodynamic developed region the effective diffusion coeffient at the interface
is higher than the molecular diffusion coefficient. Its value increases with higher Reynolds
number.
Within the first iteration of the structured working process model based experimental ana-
lysis a model is proposed which describes the fields of effective diffusion coefficients. By
implementing such a model into appropriate design tools, falling liquid film apparatus can be
designed efficient and more accurate than using integral design correlations.
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1 Motivation und Zielsetzung
Der Transport stofflicher Komponenten in fluiden Zweiphasensystemen, bestehend aus einer
flüssigen und einer gasförmigen Phase, ist in vielen Bereichen der Natur und der Technik von
großer Bedeutung.
Für die im Folgenden aus Sicht der Kontinuumsmechanik betrachteten Systeme gilt, dass ei-
ne Gasphase durch eine frei bewegliche und zusammenhängende Phasengrenzfläche, welche
tatsächlich in Normalenrichtung eine mikroskopische Ausdehnung aufweist, von einer Flüs-
sigphase getrennt ist. Der gesamte Rand der Phasengrenzfläche ist Teil der Systemgrenze und
die Flüssigkeit ist von unten durch eine feste Struktur begrenzt.
Als Beispiele aus der Natur sind die Absorption und Desorption von Sauerstoff und Koh-
lendioxid in Flüssen zu nennen. Hier dient die Absorption von Sauerstoff zur Rückbelüftung
des aquatischen Lebensraumes. Phytoplankton und Grünalgen nutzen atmosphärisches Koh-
lendioxid als Kohlenstoffquelle für die Wandlung in Glukose und setzen als Atmungsprodukt
molekularen Sauerstoff frei.
In Apparaten zum Stoff- und Wärmeaustausch in verfahrenstechnischen Prozessen wird die
flüssige Phase als gravitationsgetriebener dünner Film an inneren Apparatewänden oder Ein-
bauten realisiert. Wegen der großen spezifischen Oberfläche der Flüssigkeit, können in diesen
Apparaten große Mengen an Stoff und Wärme bei geringem Druckverlust zwischen einer
im Gleich- oder Gegenstrom geführten Gasphase und der Flüssigphase ausgetauscht werden.
Exemplarisch seien hier Fallfilmabsorber, Fallfilmverdampfer und Fallfilmkristallisatoren ge-
nannt. Insbesondere eignen sich Fallfilmreaktoren zur Durchführung von stark exothermen
Gas-Flüssigphasenreaktionen wie der Sulfonierung. Auch die Überströmung von Füllkörpern
und Packungselementen mit einer Flüssigkeit in Kolonnen zur Stofftrennung lässt sich als
Filmströmung betrachten.
Die frei bewegliche Oberfläche des Rieselfilmes weist mit zunehmender Flüssigkeitsbelas-
tung Welligkeit auf. Sehr lange ist die intensivierende Wirkung der instationären Grenzflä-
chenbewegung auf den Stoff- und Wärmetransport innerhalb der flüssigen Phase und zwischen
den austauschenden Phasen bekannt. Ein detailliertes Verständnis der zugrunde liegenden Me-
chanismen, welches zu einem optimalen Apparate- und Prozessdesign führt, liegt jedoch nicht
vor.
Daher sollen mit der vorliegenden Arbeit Beiträge zu zwei Zielen geleistet werden:
1. Verbesserung des Grundlagenverständnisses von lokalen Phänomenen des Stoff- und
Wärmetransportes in dünnen welligen Flüssigkeitsschichten
2. Modellierung des wellen-induziert gesteigerten Transportes mit effektiven Transportko-
effizienten
1
1 Motivation und Zielsetzung
Zur Analyse der lokalen Transportphänomene sind genaue Kenntnisse der Hydrodynamik
und hoch aufgelöste Messdaten über die Verteilung einer skalaren Feldgröße in der welligen
Flüssigkeitsschicht erforderlich. Die Entwicklung und den Stand der Erkenntnisse zur Be-
schreibung der Hydrodynamik, soweit sie für die Behandlung der genannten Ziele notwendig
sind, fasst der erste Teil des 2. Kapitels zusammen. In gleicher Weise sind im zweiten Teil
dieses Kapitels die Grundlagen zum Stofftransport zusammengefasst, aus denen sich die Not-
wendigkeit von zeitlich und örtlich hoch aufgelösten Messdaten zum Stofftransport ableiten
lässt.
Ein berührungslos arbeitendes Messverfahren, welches die optischen Eigenschaften eines in
der Flüssigkeit gelösten Luminophores nutzt und im Rahmen dieser Arbeit weiter entwickelt
wurde, liefert die nötigen Daten zur Untersuchung des Stofftransportes. Diese Messmethode
geht zurück auf Arbeiten von Hiby [1], der als erster berührungslose Messungen zum Stoff-
transport in Rieselfilmen mit Fluorophoren realisierte. Die physikalischen Grundlagen und
die technische Umsetzung der laser-induzierten Lumineszenzmethode sind in Kapitel 3 darge-
stellt. Dabei hängt ein Teil der Indikatoremission in komplexer Weise mit dem lokalen Zustand
eines Flüssigkeitselementes, beschrieben mit der Konzentration der absorbierten Komponente
und der Temperatur, zusammen. Die mathematische Abbildung dieses Zusammenhangs und
die darauf aufbauende Rekonstruktion der lokalen Verteilung der Konzentration bzw. der Tem-
peratur sind in Kapitel 4 beschrieben.
Die experimentellen Untersuchungen zum Transport im glatten und im welligen Rieselfilm,
hier insbesondere in Einzelwellen, sind Gegenstand des 5. Kapitels. Als Untersuchungsge-
genstand wird die rein physikalische Absorption von Sauerstoff in zwangsangeregte, laminar-
wellige Filme aus demineralisiertem Wasser, die eine neigbare Ebene hinabfließen, unter iso-
thermen Bedingungen betrachtet. Damit werden weitere den Stofftransport beeinflussende Ef-
fekte, wie die Ausbildung stochastischer Strukturen auf der Flüssigkeitsoberfläche, Turbu-
lenz der Strömung, Marangoni-Konvektion und reaktive Prozesse in den Experimenten aus-
geschlossen. Zum Wärmetransport werden Untersuchungen an von unten beheizten, laminar-
welligen Flüssigkeitsschichten durchgeführt. Die zwangsangeregte Flüssigkeit bewegt sich
auf einer geneigten Ebene in inerter Atmosphäre, so dass überlagerte Phänomene des Stoff-
transportes vernachlässigbar sind.
Mit den gewonnenen Erkenntnissen eröffnet sich die Möglichkeit den wellen-induziert ge-
steigerten Stofftransport im Sinne eines Auslegungswerkzeuges zu modellieren. Dies soll auf
der Basis effektiver Transportkoeffizienten geschehen, wie in Abschnitt 5.5 gezeigt wird. Die-
ser Ansatz bietet die flexible Erweiterbarkeit auf andere Betriebsbedingungen und Stoffsys-
teme bis hin zur Beschreibung reaktiver Prozesse. Aufgrund der einfachen Struktur dieses
Modells erlaubt dieser Ansatz die optimale Gestaltung und den verbesserten Betrieb von Fall-
filmapparaten.
2
2 Stand des Wissens
Der wellige Flüssigkeitsfilm ist sowohl aufgrund seiner technischen Realisierung in verfah-
renstechnischen Apparaten als auch wegen seiner Bedeutung als Grundgeometrie bei Stoff-
und Wärmeaustauschprozessen in zweiphasigen Systemen seit langer Zeit Gegenstand in-
tensiver Forschung. Dabei umfassen neuere experimentelle und theoretische Untersuchungen
eine Vielzahl wichtiger Phänomene, wie beispielsweise den Wärmetransport in turbulenten
Strömungen, siehe Rudolf von Rohr et al. (2002) [2], die Ausbildung quasi-regulärer thermo-
kapillarer Strukturen, siehe Lel et al. (2007) [3] oder die Marangoni-Konvektion und den
Wärmetransport in Rieselfilmen, welche auf einer strukturierten Oberfläche abfließen, siehe
Gambaryan-Roisman et al. (2005) [4]. Ein grundlegendes Verständnis zu den Transportvor-
gängen innerhalb einzelner Wellen auf der Basis hoch aufgelöster experimenteller Daten liegt
jedoch noch nicht vor, wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wird.
Zur Untersuchung des Transportes einer skalaren Feldgröße in dünnen, welligen Flüssigkeits-
schichten ist ein grundlegendes Verständnis der Hydrodynamik solcher Strömungen nötig,
welches in Abschnitt 2.1 zusammengefasst ist. Die wichtigsten Aspekte zur Untersuchung des
Stofftransportes im Rieselfilm werden in Abschnitt 2.2 vorgestellt. Sich ergebende Folgerun-
gen bezüglich der durchzuführenden Experimente und den entsprechenden Randbedingungen
sind abschließend in Abschnitt 2.3 formuliert.
2.1 Grundlagen der Filmströmung
Zunächst werden kurz die Grundlagen des glatten Filmes behandelt. Die aus dieser Modellvor-
stellung theoretisch abgeleiteten und experimentell validierten Größen bilden die Bezugsgrö-
ßen bei der dimensionslosen Beschreibung von Eigenschaften welliger Filmströmungen. Die
Beschreibung realer Filmströmungen soll zur Einführung in die physikalischen Grundlagen
der Hydrodynamik und deren mathematischer Beschreibung dienen.
2.1.1 Nußeltscher Flüssigkeitsfilm
Hier fließt die flüssige Phase unter Wirkung der Gravitation eine geneigte, nicht strukturierte
Ebene in x-Richtung hinab und bildet einen dünnen Film mit glatter Oberfläche, wie in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Diese Art der Strömung wird oft als primäre Strömung bezeichnet.
Nußelt [5] führte bereits 1916 Untersuchungen an Flüssigkeitsfilmen im Zusammenhang mit
seiner Theorie zur „Wasserhaut“ durch.
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Abbildung 2.1: Abstraktion des Rieselfilmes als stationär und laminar strömende Flüssigkeits-
schicht mit glatter Oberfläche.
Dabei leitet er aus der Kräftebilanz an einem in z-Richtung unendlich ausgedehnten Fluid-
element einer newtonschen Flüssigkeit, die stationär und laminar eine senkrechte Ebene hinab
fließt, ein halbparabolisches Geschwindigkeitsprofil ab, siehe Nußelt (1923) [6]. Eine Randbe-
dingung bei dieser Ableitung ist die Annahme der Schubspannungsfreiheit an der freien Ober-
fläche des Flüssigkeitsfilmes, was der Vernachlässigung des Einflusses der Gasphase auf den
Impulstransport entspricht. Eine weitere ist die Bedingung der Wandhaftung. Brauer (1971)
[7] zeigt, dass diese Beziehung auch für Filmströmungen an senkrechten Rohren gilt, wenn
die Filmdicke h deutlich kleiner als der Rohrradius R ist (h/R < 0.2). Für die Strömung der
Flüssigkeit über eine um den Winkel ϕ gegenüber der Horizontalen geneigte Ebene ergibt sich
eine analoge Beziehung für die Geschwindigkeitsverteilung u(y), welche entsprechend
u(y) = us
[
2
y
hNu
−
(
y
hNu
)2]
(2.1)
lautet. Dabei ist us die Oberflächengeschwindigkeit, die sich für den glatten Film an einer
geneigten Ebene analytisch, in Anlehnung an Nußelt, zu
uNu,max =
ρ g sinϕ
2 η
h2Nu (2.2)
ergibt. Die Flüssigkeit hat eine Dichte ρ und eine dynamische Viskosität η. Für die über die
Filmdicke gemittelte Strömungsgeschwindigkeit folgt somit
uNu =
ρ g sinϕ
3 η
h2Nu . (2.3)
Eine der wichtigsten dimensionslosen Kennzahlen zur Beschreibung von Fluidströmungen
ist die Reynolds-Zahl
Re =
ρ hNu uNu
η
, (2.4)
wobei sie hier mit den bestimmenden Größen für den nußeltschen Film formuliert ist. Die
Reynolds-Zahl setzt Trägheits- und innere Reibungskräfte ins Verhältnis und ist in der für die
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vorliegende Arbeit maßgeblichen Definition angegeben1. Mit der Kontinuitätsgleichung für
den in Experimenten einstellbaren Volumenstrom V˙ = uNuhNuB, mit B als Ausdehnung des
Filmes in Richtung der z-Koordinate, erhält man
Re =
ρ V˙
η B
. (2.5)
Mit den Gln. (2.3) und (2.4) kann die Referenzfilmdicke des glatten, laminar strömenden
Filmes mit
hNu =
(
3 ν2
g sinϕ
)1/3
Re1/3 (2.6)
angegeben werden. Hier ist ν = η/ρ die kinematische Viskosität der Flüssigkeit.
Die mittlere Filmdicke h¯ stellt eine messtechnisch gut erfassbare Größe dar. So teilt Nußelt
(1923) [6], zur Verifizierung der von ihm aufgestellten „Wasserhaut“-Theorie, Ergebnisse der
Messungen von mittleren Filmdicken bei der Berieselung von senkrecht stehenden Konden-
satorrohren durch Claßen (1918) [8] mit. Nach dem Abschalten der Wasserzufuhr wurde die
Menge des, die äußere Oberfläche eines Rohres hinab fließenden Wassers mit einer Tempera-
tur von 20 ◦C, in einem Becherglas aufgefangen und gewogen. Das auf dem Rohr verbliebene
Wasser wurde mit einem trockenen Tuch bekannter Masse abgewischt und ebenfalls gewogen.
Mit bekannter Oberfläche des Rohres und der Dichte des Wasser konnte damit die mittlere Di-
cke des Wasserfilmes bestimmt werden. Mit einer Abweichung von ±4% wurde im Bereich
von Re=11.7 bis 32 eine gute Übereinstimmung mit der theoretisch abgeleiteten Filmdicke
hNu erzielt.
2.1.2 Wellige Filmströmung
Tatsächlich fließt die flüssige Phase unter Wirkung der Gravitation eine geneigte, nicht struk-
turierte Ebene hinab und bildet einen dünnen Film mit frei beweglicher Oberfläche. Typische
mittlere Filmdicken h¯ betragen 0.15 bis 2 mm und die mittleren Geschwindigkeiten in Haupt-
strömungsrichtung u¯ liegen im Bereich von 0.01 bis 2 m/s. Die natürlichen Wellenfrequenzen
f weisen Werte von etwa 1 bis 30 Hz auf, siehe Brauer [7].
Diese Strömung ist gegen jede Form einer Störung, seien es Schwingungsquellen in der Um-
gebung oder aufgeprägte Störungen, empfindlich. Die Reaktion auf eine solche Störung hängt
von der Stabilität des Systems ab, siehe auch Abschnitt 2.1.2.2.
Bei den experimentellen Untersuchungen wird der Flüssigkeitsfilm durch äußere Anregung
in Form einer periodischen Schwankung des zugeführten Volumenstromes zur Ausbildung ei-
ner zweidimensional welligen Oberflächenstruktur gebracht. Wie in Abbildung 2.2 dargestellt,
1In der Literatur wird statt der nußeltschen (hNu) oder mittleren (h¯) Filmdicke oft der hydraulische Durchmesser
der Strömung benutzt, was eine um den Faktor 4 größere Reynolds-Zahl zur Folge hat. Einige Autoren
formulieren die Reynolds-Zahl mit der Oberflächengeschwindigkeit der ungestörten Filmströmung uNu,max.
Hier ergibt sich eine um den Faktor 3/2 größere Reynolds-Zahl.
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wird der Ausbildungsprozess welliger Oberflächenstrukturen bei laminar strömenden Flüssig-
keitsfilmen in drei Bereiche unterteilt. Der Einlaufbereich I ist durch eine der Anregungs-
form entsprechend schwingende Oberfläche der Flüssigkeit gekennzeichnet, deren Schwin-
gung meist eine sehr geringe Amplitude aufweist. Dieser Bereich wird oft als wellenfrei be-
trachtet. Es schließt sich ein Übergangsbereich II an, in dem sich die Störung im Einlauf des
Apparates verstärkt und sich die Welligkeit entwickelt. Einige Wellenlängen λ nach Einlauf in
den Apparat hat sich im Bereich III der Zustand ausgebildeter Welligkeit eingestellt, der dann
über mehrere Wellenlängen erhalten bleibt.


 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Abbildung 2.2: Entwicklung der welligen Oberflächenstruktur beim Rieselfilm von dem Ein-
laufbereich (I) über den Übergangsbereich (II) bis zum hydrodynamisch aus-
gebildeten Bereich (III).
Die in den Experimenten realisierten zwangsangeregten, zweidimensionalen Wellen zerfallen
abschließend in dreidimensionale Wellen mit stochastischen Strukturen. Dieser letztgenannte
Bereich ist hier der Vollständigkeit halber angesprochen, wird jedoch im Rahmen der Unter-
suchungen an Einzelwellen nicht weiter betrachtet.
2.1.2.1 Einlaufbereich der Strömung
Für die Länge des als wellenfrei betrachteten Einlaufbereiches bei Filmströmungen existieren
verschiedene Korrelationen. So wird nach einer Länge LI, entsprechend einer von Pierson und
Whitaker (1977) [9] mitgeteilten Beziehung
LI ∼ h0 Re , (2.7)
die in Abhängigkeit der Einlaufspalthöhe h0 und der Reynolds-Zahl Re formuliert ist, der
Übergangsbereich (II) an einer senkrechten Wand erreicht. Für eine geeignete Einlaufspalthö-
he gibt Braun (1969) [10], der den gasseitig kontrollierten Stofftransport an senkrechten Rie-
selfilmen untersuchte, die empirische gefundene Beziehung h0=1.49 h¯ an, wobei h¯ die mittle-
re Filmdicke der ausgebildeten Strömung ist. Im Bereich der Reynolds-Zahlen 100<Re<420
wird dieser Zustand der Strömung in seinen Experimenten nach 1.1 m erreicht. Für Re<80 je-
doch ist die stationäre Filmdicke bereits nach einer deutlich geringeren Distanz von wenigen
Zentimetern erreicht.
6
2.1 Grundlagen der Filmströmung
In direkten numerischen Simulationen von Ramaswamy et al. (1996) [11] zeigt sich eine Ver-
größerung der Einlauflänge mit steigender Reynolds-Zahl und abnehmendem Neigungswinkel
der überströmten Ebene. Beispielsweise beträgt die Länge bis zum Erreichen des ausgebilde-
ten Bereiches LII=0.4 m, bei einer Reynolds-Zahl von Re=60 und einem Neigungswinkel von
ϕ=6.4◦.
Brauner und Maron (1982) [12] untersuchten experimentell die Welligkeit von Flüssigkeits-
filmen an geneigten Ebenen (ϕ=2◦ bis 39◦) in einem Bereich der Reynolds-Zahl von Re=25
bis 525. Für die Länge, ab der die Welligkeit einsetzt, geben sie eine Gleichung in Abhängig-
keit der nußeltschen Filmdicke und der Reynolds-Zahl an:
LI = 500 hNu , Re < 125 (2.8)
LI = (350 + 0.12 Re) hNu , Re ≥ 125 . (2.9)
Ein funktionaler Zusammenhang zur Bestimmung der wellenfreien Einlauflänge, in dem die
Abhängigkeit der beeinflussenden Größen Re, h0, hNu bzw. h¯ und ϕ, sowie die konstruktive
Gestaltung des Einlasses berücksichtigt werden, ist dem Autor nach bestem Wissen nicht be-
kannt. Die angegebenen Korrelationen von Pierson und Whitaker (1977), Braun (1969) und
Brauner und Maron (1982) können jedoch zur Abschätzung der experimentellen Randbedin-
gungen genutzt werden.
2.1.2.2 Stabilität der Filmströmung
Die Ursache, die zur Ausbildung von welligen Strukturen der freien Oberfläche eines dün-
nen Flüssigkeitsfilmes führt, sind auf das System einwirkende Störungen. Diese Störungen
können beispielsweise durch mechanische Schwingungen aus der Umgebung, durch Gasbläs-
chen auf der Oberfläche der den Flüssigkeitsfilm nach unten begrenzenden festen Wand oder
durch thermische Fluktuationen hervorgerufen werden. Beim Fallfilmapparat wird diese Stö-
rung bereits durch die Änderung des Geschwindigkeitsfeldes beim Übergang der Strömung
vom Einlaufspalt in den offenen Bereich des Apparates verursacht. Die damit verbundene
Ausbildung einer primären Instabilität, die entweder gedämpft wird oder sich zu nichtlinearen
oder linearen Wellen2 entwickelt, wird im Rahmen der Stabilitätsanalyse untersucht.
Ausgehend von der linearisierten Erhaltungsgleichung für den Impuls in einer dünnen Flüs-
sigkeitsschicht mit konstanten Stoffwerten, der Erhaltungsgleichung der Masse und der An-
nahme einer Störung der freien Oberfläche leiten Orr und Sommerfeld (1908) [13] die nach ih-
nen benannte Orr-Sommerfeld-Gleichung ab. Die lineare Stabilitätstheorie basiert auf der ma-
thematischen Analyse dieser mit adäquaten Randbedingungen verknüpften Gleichung, wel-
che dann die wellige Struktur der freien Oberfläche h(x,t) beschreibt. Erste Ergebnisse bei
der Betrachtung von Filmströmungen werden von Yih (1954) [14] und Benjamin (1957) [15]
mitgeteilt, wobei Benjamin in seinen Untersuchungen den Einfluss der Oberflächenspannung
σ der Flüssigkeit berücksichtigt und deren stabilisierende Wirkung auf die Wellen zeigt. Zur
2Lineare Wellen propagieren strukturell unverändert mit konstanter Phasengeschwindigkeit.
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Veranschaulichung ermittelt er die Kurve der neutralen Stabilität αc = f(ζ,Re,ϕ = π/2), in
der der Parameter ζ = σ/ρ(g sin(ϕ))−1/3ν−4/3(= Ka1/3!) zur Berücksichtigung der Ober-
flächenspannung dient. In einem Diagramm mit der Reynolds-Zahl Re an der Abszisse und
der dimensionslosen Wellenzahl α = 2πh/λ an der Ordinate trägt er die Kurve der neutra-
len Stabilität ein. Diese teilt die aufgespannte Ebene in zwei Bereiche. Oberhalb der Kurve
ist die Strömung stabil und unterhalb ist sie instabil. Für senkrechte Filmströmungen beginnt
die Kurve im Ursprung und nimmt mit wachsenden Reynolds-Zahlen degressiv zu. Mit stei-
gender Oberflächenspannung nähert sich die Kurve neutraler Stabilität der Ordinate an. Selbst
für Fluide mit großer Oberflächenspannung weist sie für α → 0 eine unendliche Steigung
bei verschwindender Reynolds-Zahl (Re → 0) auf. Daraus folgt die generelle Instabilität
einer vertikalen Flüssigkeitsströmung. Die Einschränkung, nur Wellen mit sehr großen Wel-
lenlängen (α → 0) zu betrachten, erlaubt es Benjamin eine kritische Reynolds-Zahl Rec in
Abhängigkeit des Neigungswinkels ϕ der überströmten Ebene explizit anzugeben,
Rec =
5
6
cotϕ . (2.10)
Ab dieser kritischen Reynolds-Zahl beginnt die Filmströmung bei großen Wellenlängen in-
stabil zu werden. Experimentelle Befunde belegen jedoch auch bei vertikalen Filmströmun-
gen das Erscheinen erster Wellen ab einer kritischen Reynolds-Zahl Rec >> 0, siehe dazu
z.B. Brauer (1971) [7].
Liu und Gollub (1993) [16] führten Untersuchungen an schwach geneigten Ebenen (ϕ=4◦ bis
10◦), die von wässrigen Glycerinlösungen (31 bis 54 Gew.-% Glycerin) überströmt wurden,
mit einer planaren Fluoreszenzmethode durch. Dabei stellen sie eine mit etwa ±3% sehr gu-
te Übereinstimmung ihrer experimentell ermittelten kritischen Reynolds-Zahlen Rec mit der
Vorhersage aus Gl. (2.10) und der numerisch erzielten Näherungslösung der Orr-Sommerfeld-
Gleichung nach der Methode von Anshus und Goren (1966) [17] fest. Damit folgt für die
experimentelle Beobachtung der Wellenfreiheit von senkrechten Filmströmungen bis zu der
in Abschnitt 2.1.2.3 bestimmten Reynolds-Zahl, dass die zugehörige Wellenlänge sehr groß
und die geringe Amplitude der Welle messtechnisch nicht zu erfassen ist. Zudem teilen Liu
und Gollub (1994) [18] mit, dass es sich bei Filmströmungen um konvektiv instabile Systeme
handelt, da sich Störungen nur in Hauptströmungsrichtung ausbreiten.
2.1.2.3 Regime der Filmströmung
Die Klassifizierung verschiedener Strömungsregime bei welligen Flüssigkeitsschichten stützt
sich auf Messungen der Filmdicke im hydrodynamisch ausgebildeten Bereich der Strömung.
Die von Ishigai et al. (1972) [19] angegebenen Grenzen charakteristischer Bereiche für frei
abfließende, vertikale Filmströmungen basieren auf ihren Messungen mit der Nadelkontakt-
und der Heißdrahtmethode, sowie Messungen von Kapitza und Kapitza (1948, 1949)
[20, 21] (Schattenphotographie/Mengenmessung), Brauer (1956) [22] (Schattenphotogra-
phie/Nadelkontaktmethode) und einer Vielzahl weiterer Autoren. Die Oberflächenspannung
findet hier in der Kapitza-Zahl Ka = σ3ρ/(gη4) Berücksichtigung. Die Bereiche sind:
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Re ≤ 0.47Ka1/10: Hier herrschen rein laminare Strömungsverhältnisse. Es existieren kei-
ne (messbaren) Wellen auf der Filmoberfläche und somit kann dieses Regime mit der
Theorie von Nußelt (1923)[6] beschrieben werden. Unter Standardbedingungen (Umge-
bungsdruck pU = 1 bar, Umgebungstemperatur ϑU = 20 ◦C) ergibt sich für Wasser eine
Grenze von Re = 5.614.
0.47Ka1/10 < Re ≤ 2.2Ka1/10: Dies ist der erste Übergangsbereich, in dem die Wellen stark
durch die Oberflächenspannung beeinflusst werden. Hier ist der Grenzwert Re =
26.277.
2.2Ka1/10 < Re ≤ 75: Eine stabile wellige Strömung, die unabhängig von den Werten für
Re und Ka ähnliche Strukturen aufweist, kennzeichnen diesen Bereich. Die maximale
Filmdicke hmax nimmt einen konstanten Wert an. Die Welligkeit führt zu ersten Turbu-
lenzerscheinungen.
75 < Re ≤ 400: In diesem zweiten Übergangsbereich geht die wellen-induzierte Turbulenz
in eine durch Scherspannungen induzierte Turbulenz über. Die Oberflächenspannung
und die Viskosität des Fluids haben nur noch minimalen Einfluss auf die Oberflächen-
struktur.
400 > Re: Ab dieser Reynolds-Zahl ist die Strömung vollturbulent und die Strömungsaus-
bildung im Wandbereich kann mit dem Gesetz der turbulenten Grenzschichtströmung
beschrieben werden.
Umfangreiche Untersuchungen der Filmströmung verschiedener Silikonöle an geneigten Ebe-
nen von Al-Sibai (2005)[23] zeigen den nicht zu vernachlässigenden Einfluss der Kapitza-
Zahl über den gesamten laminar-welligen Bereich. Mit wachsender Kapitza-Zahl zeigt sich
eine Verringerung der maximalen Filmdicke hmax in der Welle3. Aus der statistischen Analyse
hoch aufgelöster Messungen lokaler Filmdicken mit der Fluoreszenz-Intensitäts-Methode lei-
tet er fünf kritische Reynolds-Zahlen in Abhängigkeit der Kapitza-Zahl ab. Damit verschiebt
sich die von Ishigai angegebene Grenze für eine stabile Wellenströmung von Rec,3=75, mit
Rec,3=25Ka0.09 nach Al-Sibai, für Wasser mit Ka=6·1010 auf Rec,3=233. Insbesondere wird
die von Kapitza aus theoretischen Betrachtungen vorhergesagte Abnahme der mittleren Film-
dicke h¯ bei Auftreten von Wellen an der freien Oberfläche bestätigt. Dieses Verhalten ergibt
sich aus der geringeren potentiellen Energie für die wellige Filmströmung. Die mittlere Film-
dicke der welligen Filmströmung ist nach Kapitza um etwa 7% und nach Al-Sibai um etwa
9% geringer als die mittlere Filmdicke nach Nußelt. Die von Al-Sibai angegebene Gleichung
zur Bestimmung der mittleren Filmdicke lautet:
h¯ =
(
ν2
g sinϕ
)1/3
(1 + 0.615 Re0.47) . (2.11)
3Hier sei angemerkt, dass sich die Kapitza-Zahl aufgrund der unterschiedlichen Viskosität der verwendeten Öle
ändert und die Oberflächenspannung nahezu konstant bei 19.67 mN/m (25 ◦C) bleibt. Die Oberflächenspan-
nung beeinflusst maßgeblich die Wellenform. Die Zugabe nicht-ionischer und anionischer Tenside führt zur
Dämpfung der Ausbildung von welligen Oberflächenstrukturen im frei abfließenden Rieselfilm, siehe Hiby
(1968).
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Für diese Gleichung gibt er einen Gültigkeitsbereich von 1<Re<700 an. Entsprechend sei-
ner Kategorisierung der Filmströmung liegt die obere Grenze im Übergangsbereich von
der laminar-welligen zur turbulenten Strömung, wenn als Filmfluid Wasser betrachtet wird.
Auf der Basis numerischer Untersuchungen von Min et al. (2011) [24] verschiebt sich die
Grenze, bis zu der die Filmströmung an einer vertikalen Wand laminar-wellig abfließt, auf
Re=1000. Für ihre Simulationen haben sie die VOF- mit der PLIC (Piecewise Linear Inter-
face Calculation)-Methode verknüpft.
2.1.2.4 Einzelwellen
Liu und Gollub (1993, 1994) [16, 18] entwickelten ein Phasendiagramm, bei dem die Anre-
gungsfrequenz fd über der Reynolds-Zahl aufgetragen ist. Die Frequenz ist in ihren und den
in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Untersuchungen ein Kontrollparameter. In die-
ser Darstellung ergeben sich verschiedene Bereiche mit charakteristischen Wellenstrukturen.
Senkt man die Frequenz der Anregung fd für eine Reynolds-Zahl Re, mit Re > Rec, ab, so
bewegt man sich aus dem Bereich stabiler Welligkeit auf die Grenzkurve neutraler Stabilität
fc(Re) zu. Die Kurve ergibt sich aus der zeitlichen Analyse der Orr-Sommerfeld-Gleichung
und wird von ihren experimentellen Ergebnissen sehr gut bestätigt. Unterschreitet nun die An-
regungsfrequenz die neutrale Stabilitätsfrequenz, fd < fc, ist der Bereich der Strömung mit
instabiler freier Oberfläche erreicht. In diesem Bereich ist die Strömung empfindlich gegen-
über sekundären Störungen aus der Umgebung. Hier ergeben sich zunächst Wellen, die sich
durch nur ein Maximum pro Wellenlänge auszeichnen. Wird die Anregungsfrequenz weiter
erniedrigt, erscheinen deutlich separierte Einzelwellen, die als multi-peaked solitary waves
bezeichnet werden und eine Struktur aufweisen, wie sie in Abbildung 2.3(a) schematisch dar-
gestellt ist.
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Abbildung 2.3: (a) Bezeichnung der Wellenregionen und (b) Größen zur Beschreibung der
Oberflächenstruktur.
Die einzelne Welle weist unter diesen Bedingungen in ihrer Entwicklung und im hydrody-
namisch ausgebildeten Zustand verschiedene Bereiche auf, wie in Abbildung 2.3(a) an einer
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ausgebildeten Welle gezeigt. Der Kapillarwellenbereich ist durch die hochfrequente Bewe-
gung der Flüssigkeitsoberfläche gekennzeichnet, während im Bereich der Residualschicht die
Oberfläche als glatt bezeichnet werden kann. Der Begriff Wellenberg subsummiert die Berei-
che der Wellenfront und des Wellenrückens. Der größte Teil der Einzelwellenmasse wird im
Wellenberg transportiert. Mudawar und Houpt (1993) [25], die lokale Filmdicken mit einer
Heißdraht-Methode aufnehmen, geben den Anteil mit 40% bis 70% an. In Abbildung 2.3(b)
sind neben der Größe zur Beschreibung der lokalen Filmdicke h(x,t) weitere, die Welle und
den Strömungszustand charakterisierende Filmdicken eingetragen. Dies sind die zu statisti-
schen Analysen häufig genutzten Größen wie die Dicke der Residualschicht4 hr, die minimale
und maximale Filmdicke hmin und hmax, und schließlich die mittlere Filmdicke h¯.
Mit den bereits genannten berührenden Verfahren, der Nadelkontakt-Methode und der
Heißdraht-Methode, ist lediglich eine statistische Erfassung dieser Größen möglich. Zur hoch
aufgelösten Abbildung der Filmstruktur h(x,t), wie sie in dieser Arbeit angestrebt ist, eignen
sich nur nicht-invasive Methoden, von denen im Folgenden die wichtigsten kurz beschrieben
werden.
Eine neue Methode ist die von Lel et al. (2004) [26], Lel et al. (2005) [27] zur Messung
der lokalen Filmdicke, sowohl unter adiabaten als auch diabaten Bedingungen eingesetzte
confocal chromatic imaging-Methode (CCI). Das Messprinzip beruht auf dem Effekt, dass
optische Linsen für unterschiedliche Wellenlängen des Lichts unterschiedliche Brennpunkte
aufweisen (Dispersion). Da das reflektierte Signal von einer Wand erheblich stärker als das
von der Filmoberfläche ist, wurde im hier entwickelten Verfahren die Filmdicke auf Basis der
Signale von einer metallischen Wand ermittelt, wobei die lokale Filmdicke die chromatische
Aberration messbar beeinflusst. Hier können Messwiederholraten von 2 kHz realisiert wer-
den und die Filmdickenmessung kann mit einer Genauigkeit von 15 μm erfolgen. Bei den
elektrisch-kapazitiven Verfahren bilden zwei Leiter, einer wandseitig unterhalb des Filmes
und einer oberhalb der Flüssigkeit angebracht, einen Kondensator, dessen Kapazität in einem
nicht-linearen Zusammenhang mit der Filmdicke steht. Brauner und Maron leiten aus ihren
Messungen mit diesem Verfahren die oben genannten Gleichungen (2.8) und (2.9) zur Be-
stimmung der Einlauflänge ab. Zur Charakterisierung von solitären Wellen, die sich bei der
Strömung über eine um ϕ = 5◦ gegen die Horizontale geneigte Ebene ergeben, messen Tihon
et al. (2006) [28] mit einer Zwei-Sonden-Kapazitäts-Methode die Filmkontur in sehr hoher
zeitlicher und örtlicher Auflösung. Diese Konfiguration erlaubt zudem die Messung zur Aus-
breitungsgeschwindigkeit von Wellen uw. Als einer der ersten Experimentatoren nutzte Hiby
(1968) [1] eine Fluoreszenz-Intensitäts-Methode zur simultanen Erfassung der Informationen
über die lokale Schichtdicke und den Transport einer aus der Gasphase in den Film absor-
bierten Komponente. Hier wird der Filmflüssigkeit ein nach einer Beleuchtung Fluoreszenz
emittierender Indikator beigemengt. Aus dem gemessenen Signal kann über die zugrunde lie-
genden physikalischen Zusammenhänge die interessierende Größe rekonstruiert werden. Die
von Liu und Gollub und von Al-Sibai eingesetzten Messtechniken basieren auf dieser Me-
thode. Bereits an dieser Stelle sei erwähnt, dass die in der vorliegenden Arbeit vorgestellte
Messmethode ebenfalls auf dieser Methode beruht, wobei zusätzlich das Abklingverhalten
4Die Residualschicht wird oft als Substrat bezeichnet.
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der angeregten Lichtemission gemessen wird.
2.1.2.5 Strömungsgeschwindigkeiten im Film
Bei der Untersuchung des Stofftransportes in welligen Flüssigkeitsströmungen in Einzelwel-
len geht die Kenntnis der Geschwindigkeitsverteilung in Hauptströmungsrichtung als nicht
eigens untersuchte Voraussetzung ein. Im Folgenden werden experimentell und theoretisch
erzielte Ergebnisse zur Hydrodynamik von Filmströmungen vorgestellt und die in dieser Ar-
beit genutzten Korrelationen angegeben.
Adomeit (1996) [29] und Adomeit et al. (2000) [30] führten simultane Messungen der Film-
geschwindigkeit mit der particle image velocimetry (PIV) und der Filmdickenverteilung mit
der Fluoreszenz-Intensitäts-Methode bei Rieselfilmen aus Dimethylsulfoxid an der Innensei-
te eines senkrechten Rohres, im Reynolds-Zahlen-Bereich von Re=27 bis 200, durch. Dabei
konnte den ermittelten Filmgeschwindigkeitsprofilen die korrespondierende Filmdicke zuge-
ordnet werden. Ihnen gelang der experimentelle Nachweis so genannter Rollzellen bei großen
Wellenamplituden. Rollzellen sind Rezirkulationswirbel, die entstehen, wenn die Strömungs-
geschwindigkeit die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit überschreitet. Sie erzeugen einen
starken Massenaustausch zwischen dem Wellen- und dem Substratbereich. Ebenso gelang ih-
nen die Visualisierung von Rückströmungswirbeln im Kapillarwellenbereich mit der particle
tracking-Methode.
Zur Messung der lokalen Filmdicke und von Geschwindigkeitsprofilen im Film verwendeten
Moran et al. (2002) [31] ein Verfahren, das die Phosphoreszenz eines fotochromatischen Farb-
stoffes (1’,3’,3’-trimethylindoline-2-spiro-2-benzospyran) in Silikonöl bei Anregung mit ei-
nem UV-Stickstoffgaslaser nutzt. Die Geschwindigkeitsprofile und Filmdicken wurden dabei
mit einer Hochgeschwindigkeits-CCD-Kamera (186 Hz) aufgenommen. Ihre Untersuchungen
der Filmströmung an einer um 45◦ geneigten Ebene erstrecken sich über einen Bereich der
Reynolds-Zahlen von 4 bis 55. Die von ihnen präsentierten instantanen Geschwindigkeits-
verteilungen in Hauptströmungsrichtung zeigen ein von der halbparabolischen Form schwach
abweichendes Profil.
In numerischen Simulationen zur Fluiddynamik und zum Wärmetransport in einer welligen
Filmströmung aus Wasser, bei Re=100 und ϕ=90◦, zeigt Miyara (1999) [32] die Entstehung
von Rollzellen bei Wellen mit großer Amplitude im Übergangs- und im hydrodynamisch aus-
gebildeten Bereich. Die sich ergebenden lokalen Geschwindigkeitsverteilungen in Hauptströ-
mungsrichtung können mit hinreichender Genauigkeit durch einen von Alekseenko (1994)
[33] angegebenen halbparabolischen Ansatz
u(y) = us
[
2
y
h
−
(
y
h
)2]
, (2.12)
vergleichbar mit der analytischen Lösung von Nußelt (1923) [6], beschrieben werden. Hier
ist us die longitudinale Komponente der lokalen Oberflächengeschwindigkeit und h die zu-
gehörige lokale Höhe der Flüssigkeitsschicht. Entsprechend den Ergebnissen numerischer Si-
mulationen verschiedener Autoren [34, 30], kann die lokale Oberflächengeschwindigkeit im
12
2.1 Grundlagen der Filmströmung
Kapillarwellenbereich auch negative Werte annehmen. Bei der simultanen experimentellen
Bestimmung des Geschwindigkeitsfeldes und der lokalen Schichtdicke an zwangsangeregten,
zweidimensionalen Einzelwellen mit der PIV- und der Fluoreszenz-Intensitäts-Methode ge-
langen Al-Sibai et al. (2002) [35] und Adomeit et al. (2000) [30] die Erfassung lokaler Ober-
flächengeschwindigkeiten. Mit diesen Ergebnissen lässt sich weder eine negative Oberflächen-
geschwindigkeit noch ein negativer Wert für die longitudinale Komponente der Geschwindig-
keit innerhalb des Filmes bestätigen, obwohl in vergleichenden Simulationen von Adomeit
et al. (2000) [30] ein solches Verhalten gezeigt wird. In theoretischen Arbeiten zur Untersu-
chung der Transportmechanismen in Einzelwellen unterteilen Brauner und Maron (1983) [36]
die Welle in verschiedene Bereiche. Mit dem analytisch abgeleiteten Modell lassen sich in Ab-
hängigkeit der in Experimenten einstellbaren Wellenfrequenz f [37] bzw. der leicht messbaren
Wellenausbreitungsgeschwindigkeit uw [38] charakteristische Größen der einzelnen Wellen-
bereiche bestimmen. Für laminar-wellige Rieselfilme gibt Brauner (1987) [39] die Beziehung
uw,eq =
[
9
8
ν g sinϕ Re2
]1/3
(2.13)
zur Bestimmung der Wellengeschwindigkeit im Gleichgewicht an.
Bei der Auftragung der Ausbreitungsgeschwindigkeit uw über die maximale Filmdicke stel-
len Tihon et al. (2006) [28] eine nahezu lineare Korrelation fest, die verloren geht, wenn die
Messwerte mit den jeweiligen nußeltschen Größen uNu und hNu entdimensioniert werden. Für
das Verhältnis uw/uNu resultiert ein nahezu konstanter Wert von 2.3, unabhängig vom Wert
des Verhältnisses hmax/hNu. Daraus schließen sie, dass diese Größen nicht zur Skalierung
geeignet sind und führen die Substratdicke hr und die korrespondierende mittlere Substratge-
schwindigkeit u¯r als Bezugsgrößen ein. Nach einer Auftragung von uw/u¯r über (hmax−hr)/hr
finden sie den linearen Zusammenhang
uw
u¯r
− 3 ≈ 1.8hmax − hr
hr
, (2.14)
der mit theoretischen Vorhersagen von Chang und Demekhin (2002) [40] für vertikale Strö-
mungen quantitativ übereinstimmt. Nach Aussagen von Tihon et al. (2006) [28] unterstützen
ihre Ergebnisse die Betrachtung der Einzellwelle als unabhängige Einheit, die sich über ei-
ne uniforme Residualschicht bewegt. Aus den theoretischen Betrachtungen von Chang und
Demekhin (2002) [40] folgen Grenzwerte für die Verhältnisse uw/u¯r und (hmax − hr)/hr als
Funktionen von der Reynolds-Zahl der Residualschicht Rer = (u¯rhr/ν). Diese geben sie mit
uw/u¯r ≈ 7.5 und (hmax − hr)/hr ≈ 2.5 an.
Eine Korrelation für den Zusammenhang zwischen der leicht messbaren Wellenausbreitungs-
geschwindigkeit uw und der maximalen Oberflächengeschwindigkeit umax, vergleichbar zu
der in Gl. (2.14), wird bisher in der Literatur zur Hydrodynamik von Filmströmungen nicht
angegeben. Exemplarisch zeigen Adomeit et al. (2000) [30], aus Simulationen einer senk-
rechten Filmströmung mit Re=50, die Entwicklung des Verhältnisses umax/uw über der di-
mensionslosen Zeit t∗ = t/(hNuuNu). Im Entwicklungsbereich der Strömung ist umax etwa
20% geringer und im ausgebildeten Bereich etwa 8% größer als uw. Bei den moderaten Strö-
mungsverhältnissen von welligen Flüssigkeitsschichten über eine schwach geneigte Ebene ist
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von einer deutlich geringeren Abweichung zwischen umax und uw auszugehen, so dass die ge-
messene Wellenausbreitungsgeschwindigkeit mit der maximalen Oberflächengeschwindigkeit
in der Welle gleichgesetzt werden kann. Nach Roberts und Chang (2000) [41] treten Rezir-
kulationen in Wellen auf, wenn die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit den kritischen Wert
uw,c = gh
2
max/(2ν) übersteigt.
2.2 Stofftransport in Filmströmungen
Mit einsetzender Welligkeit der Flüssigkeit ist ein deutlich gesteigerter Transport von Wärme
oder stofflichen Komponenten festzustellen. Für die flüssigkeitsseitig kontrollierte Absorpti-
on von Sauerstoff in Wasser bestätigen Park und Nosoko (2003) [42], basierend auf eigenen
Messungen der integralen Stoffübergangskoeffizienten, die experimentellen Befunde vieler
Autoren, siehe beispielsweise Emmert und Pigford (1954) [43] oder Lamourelle und Sandall
(1972) [44]. In Abbildung 2.4 sind ihre Ergebnisse, welche sich sehr gut mit einer empiri-
schen Korrelation von Bakopoulos (1980) [45] beschreiben lassen, in dimensionsloser Form
dargestellt. Sie zeigen eine Steigerung des Stofftransportes für Reynolds-Zahlen von Re=15
bis in den turbulenten Bereich hinein. Die integralen Übergangskoeffizienten sind im laminar-
welligen Bereich von Re=70 bis 400 um den Faktor 2 bis 3 größer als die aus theoretischen
Untersuchungen am glatten Film vorhergesagten Werte von z.B. Tamir und Taitel (1971) [46].
Eine vergleichbare Darstellung des erhöhten Transportes im welligen Rieselfilm ist auch bei
Brauer (1960) [47] zu finden.
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Abbildung 2.4: Steigerung des Stofftransportes im welligen Rieselfilm. Nachbildung der Er-
gebnisse von Park und Nosoko [42].
Bereits Emmert und Pigford (1954) [43] weisen nach, dass die Ursache des gesteigerten
Transportes die Welligkeit des Rieselfilmes ist. Sie untersuchen die Absorption von Sauerstoff
und Kohlendioxid in Wasserfilme und bestimmen mittlere Sherwood-Zahlen aus ihren Mes-
sungen. Durch Absenkung der Oberflächenspannung mit Tensiden verringern sie die Wellig-
keit und die ermittelten Sherwood-Zahlen weisen Werte auf, die von der Theorie für glatte Fil-
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me vorhergesagt werden. Nur mit der Vergrößerung der Oberfläche beim welligen Rieselfilm
kann die erhebliche Steigerung des Stofftransportes nicht erklärt werden. Die Oberflächenver-
größerung beträgt entsprechend experimenteller Befunde etwa 20% bei einer Reynolds-Zahl
von 250, siehe Tailby und Portalsky (1960) [48]. Vielmehr ist der gesteigerte Stofftransport
in laminar-welligen Flüssigkeitsschichten auf die Ausbildung innerer Wirbelstrukturen zu-
rückzuführen, die zu einem Queraustausch von Fluidelementen innerhalb der Flüssigphase
führen. Dabei bleibt zunächst offen, ob sich dieser Queraustausch nur in der Tiefe des Filmes,
nur im Phasengrenzbereich oder über den gesamten Flüssigkeitsraum erstreckt. Die folgen-
den Modelle versuchen, den gesteigerten Transport einer skalaren Größe auf der Basis eines
Flüssigkeitsfilmes mit glatter Oberfläche zu beschreiben. Eine weitergehende Darstellung der
grundlegenden Modelle ist in Hiby (1968) [1] und Hiby (1973) [49] zu finden.
Bei dem Zweifilm-Modell, siehe Jablczynski und Przemyski (1912) [50], wird in einer dün-
nen, ruhenden Grenzschicht sowohl in der Gas- als auch in der Flüssigphase jeweils stationäre
Diffusion angenommen. Mit der variablen Grenzschichtdicke δ und dem Diffusionskoeffizi-
enten D der entsprechenden Phase erhält man für den Stoffübergangskoeffizienten k = D/δ.
Im Rahmen der Untersuchung von Reaktivrektifikationskolonnen findet diese Art der Mo-
dellierung von Transportvorgängen in Form des Rate-based Model, siehe Kenig (1997) [51],
Anwendung. Die Absorption einer stofflichen Komponente im Rieselfilm wird im Penetra-
tionsmodell von Higbie (1935) [52] als instationäre Diffusion in einer laminar strömenden
Flüssigkeit beschrieben. Die Lösung der resultierenden partiellen Differentialgleichung ge-
lang bereits Boltzmann (1854). Mittels einer Substitution reduzierte er die analoge Gleichung
für den Wärmetransport auf eine leicht lösbare gewöhnliche Differentialgleichung. In einer
Verknüpfung der Penetrationstheorie von Higbie (1935) [52] und der turbulenten Oberfläche-
nerneuerung von Kishinewski (1949) [53] betrachtet Danckwerts (1951) [54] die instationäre
Diffusion in Oberflächenelemente, die nach statistisch verteilter Verweilzeit t an der Phasen-
grenze gegen frische Volumenelemente aus dem Inneren der Flüssigkeit ausgetauscht wer-
den. Dies führt auf den über die Zeit t gemittelten Stoffübergangskoeffizienten k ∝
√
D/t.
Ebenfalls in Anlehnung an das Penetrationsmodell von Higbie (1935) [52] schlägt Malewski
(1965) [55] vor, dass die instationäre Diffusion in einer Oberflächengrenzschicht regelmäßig
durch Schwallfronten der Flüssigkeit unterbrochen wird. Dies bewirkt einen Konzentrations-
ausgleich des Oberflächenbereiches mit tiefer liegender Flüssigkeit, der mit einem empiri-
schen Vermischungsgrad beschrieben wird.
Dem Modell der effektiven Diffusion, siehe King (1966) [56], liegt die Annahme zugrunde,
dass mit den unregelmäßigen Geschwindigkeitsschwankungen in der Flüssigkeit ein Stoff-
transport verbunden ist, der mit einem vom Ort in der Flüssigkeit abhängigen effektiven Dif-
fusionskoeffizienten beschrieben werden kann. Dabei geht der Ort des Quertransportes zu-
nächst nicht in das Modell ein. Falls sich die Oberflächenelemente der Flüssigkeit nicht aus
dem Inneren erneuern, geht an der Phasengrenze der effektive in den molekularen Diffusions-
koeffizienten über. King (1966) [56] zeigt, dass sich andere Transportmodelle als Grenzfälle
des Modells der effektiven Diffusion darstellen lassen. Zur Bestimmung der effektiven Diffu-
sionskoeffizienten ist die Kenntnis der Konzentrationsverteilungen innerhalb der strömenden
Flüssigkeitsschicht notwendig. Erstmals gelangen Jepsen et al. (1966) [57] die berührungslo-
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se Messung von zeitlich gemittelten Konzentrationsprofilen bei der Absorption von Kohlen-
dioxid in Wasser. Sie nutzten dazu ein Mach-Zehnder-Interferometer. Vereinfacht dargestellt
wird hier ein primärer Lichtstrahl zunächst auf zwei optische Wege aufgeteilt. In einem der
beiden Strahlengänge befindet sich die zu untersuchende Probe. Nach dem optischen Durch-
dringen der Probe werden beide Strahlen wieder zusammengeführt und treffen auf einem
Empfangsgerät auf. Aus dem Interferenzbild lässt sich auf die Zusammensetzung der Pro-
be rückschließen. Aus ihren Messungen leiten sie Verläufe effektiver Diffusionskoeffizienten
über der Filmdicke für verschiedene Reynolds-Zahlen > 200 ab. In seinen Untersuchungen
zum Stofftransport im Rieselfilm bestätigt Hiby (1968) [1] die Eignung des Modells der ef-
fektiven Diffusion zur Beschreibung der gasseitig kontrollierten Absorption von Ammoniak
in wässrige Filme. Aus zeitlich gemittelten Konzentrationsverteilungen bestimmt er den Ver-
lauf des effektiven Diffusionskoeffizienten über der Filmdicke an einer Stelle in Fließrichtung
von Filmen im laminaren und turbulenten Strömungsregime. Dieser weist ein Maximum un-
terhalb der Flüssigkeitsoberfläche auf, was von ihm auf irreversible Mischbewegungen infolge
der Wellenbildung zurückgeführt wird. Mit zunehmender Reynolds-Zahl stellt er, analog zu
den Ergebnissen von Jepsen et al. (1966) [57], eine Erhöhung des effektiven Diffusionskoef-
fizienten an der Phasengrenze gegenüber dem molekularen fest, was auf eine Oberflächener-
neuerung schließen lässt. Die bisherigen Erkenntnisse zur Steigerung des Transportes einer
skalaren Größe in welligen Rieselfilmen basieren auf integralen bzw. örtlich aufgelösten je-
doch zeitlich gemittelten Messungen. Der Nachweis, dass ein Mechanismus zur Erneuerung
der Flüssigkeitsoberfläche existiert, ist durch die Arbeiten von Jepsen et al. (1966) [57] und Hi-
by (1968) [1] erbracht. Offen ist, ob sich der Transport aufgrund innerer Wirbelstrukturen über
den gesamten Flüssigkeitsraum erstreckt, oder ob es Bereiche innerhalb der Wellen, entspre-
chend der Kategorisierung nach Abbildung 2.3(a), mit unterschiedlichem Transportverhalten
gibt.
Nach der Vorstellung von Banerjee et al. (1967) [58] verursacht jede Welle, bei Reynolds-
Zahlen von 25 bis 200, einen Wirbel im Nachlauf des Wellenrückens, der den gesamten Rie-
selfilm mit Ausnahme einer Oberflächengrenzschicht vollständig durchmischt. In ihrer Arbeit
können sie das postulierte Verhalten nicht nachweisen. Erste örtlich aufgelöste und zeitlich
gemittelte Ergebnisse zu den Konzentrationsverteilungen in einer Einzellwelle bei der gas-
seitig kontrollierten Absorption von Ammoniak in Wasser gelangen Fahlenkamp (1979) [59].
Er stellt die von ihm ermittelten Konzentrationsverteilungen als Isolinien in den zugehörigen
Wellen über einer Wellenlänge dar. In seinen Ergebnissen für Einzelwellen bei Reynolds-
Zahlen von 50 und 200 sind keine Wirbel im Nachlauf des Wellenrückens identifizierbar.
In der Darstellung von Konzentrationsverteilungen in Einzelwellen als Isolinien wären diese
Wirbel im ausgeprägtesten Fall als geschlossene Konturlinien sichtbar.
Numerische Untersuchungen zum Stofftransport im Rieselfilm an Einzelwellen und intera-
gierenden Wellen, in denen Rezirkulationszonen vorhanden sind, führten Wasden und Dukler
(1990) [60] durch. Der betrachtete Strömungszustand liegt mit einer Reynolds-Zahl Re=220
im laminar-welligen Bereich. Die berechneten Konzentrationsprofile in den Wellenbergen zei-
gen mit zunehmender Schmidt-Zahl eine signifikante Abweichung von der streng monotonen
Form, die durch eine Reihe analytisch abgeleiteter Modelle auf Basis des glatten Films vor-
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hergesagt wird [61, 62, 63, 64]. Die Ergebnisse lassen den Rückschluss auf eine sich unab-
hängig über eine Residualschicht bewegende Rollwelle zu. Bestätigt werden die Ergebnisse
von Wasden und Dukler durch numerische Simulationen von Nagasaki et al. (2002) [65].
Sie untersuchten separat den Stoff- und Wärmetransport in einem Wasserfilm bei Re=37 und
Sc = ν/D = 500 in solitären Wellen. Dabei weisen die Konzentrationsverteilungen das
oben beschriebene Verhalten bereits im Entwicklungsbereich der Welle auf, die Tempera-
turverteilungen zeigen jedoch ein streng monotones Verhalten. Letzteres führen sie auf den
kleinen Wert der Prandtl-Zahl Pr = ν/a = 6 für Wasser zurück, wobei der Wärmetrans-
port noch stark durch Wärmeleitung beeinflusst ist, siehe auch Miyara (1999) [32]. Bereits bei
Pr=10 zeigen auch Temperaturverteilungen, welche von Miyara in sich ausbildenden Wellen
bestimmt worden sind, im Wellenrücken eine Abweichung von der streng monotonen Form.
Die Simulationen führte er für den Fall einer senkrechten Filmströmung mit einer Reynolds-
ZahlRe=100 durch. Die numerischen Ergebnisse zur Absorption eines Gases in wellige Filme
(Re=10 bis 30, Sc=500) von Sisoev et al. (2005) [66], bei denen sie den Einfluss der Wellen-
frequenz auf den Transport studieren, zeigen eine maximale Steigerung des Transportes bei
Wellenfrequenzen von 2 bis 3 Hz. Die von ihnen berechneten Konzentrationsprofile zeigen je-
doch ein streng monotones Verhalten. Der Betrag des Konzentrationsgradienten von der Pha-
sengrenze in Richtung der begrenzenden Wand weist im Wellenberg einen geringeren Wert als
im Übergang vom Wellenberg zum Kapillarwellenbereich auf. Damit ergibt sich ein Stauchen
und Strecken der Konzentrationsverteilungen mit der Wellenbewegung, was qualitativ auch in
den Äquidensiten-Diagrammen von Einzelwellen in Fahlenkamp (1979) [59] zu erkennen ist.
Die vorgestellten Ergebnisse aus numerischen und experimentellen Untersuchungen zum
Wärme- und Stofftransport in Rieselfilmen erlauben keine umfassende Erklärung der Trans-
portphänomene. Die Mechanismen in Einzelwellen, die zu der Steigerung des Transportes in
welligen Rieselfilmen führt, sind im Detail ungeklärt. Somit müssen die Phänomene in den
Einzelwellen selbst betrachtet werden, um ein besseres Verständnis über den lokalen Trans-
port in dünnen, welligen Flüssigkeitsschichten zu erreichen.
2.3 Folgerungen für die vorliegende Arbeit
Die experimentellen und theoretischen Untersuchungen sind auf den durch Welligkeit gestei-
gerten Transport in der Flüssigphase fokussiert. Bei den Untersuchungen zum Stofftransport
wird daher die flüssigkeitsseitig kontrollierte, rein physikalische und isotherme Absorption
von in der Gasphase gering konzentriertem molekularen Sauerstoff in laminar-wellige Flüs-
sigkeitsfilme aus Wasser betrachtet. Dies ist einerseits mit der wesentlichen Vereinfachung
verknüpft, dass an der Phasengrenze von einer konstanten Konzentration der zu absorbieren-
den Komponente ausgegangen werden kann. Andererseits können weitere den Stofftransport
beeinflussende Effekte, wie Reaktivabsorption und Marangoni-Konvektion, unberücksichtigt
bleiben. Bei den Untersuchungen zum Wärmetransport in dem von unten beheizten Rieselfilm
ist der aufgeprägte Wärmestrom moderat. Es tritt kein Sieden auf und Verdampfungseffekte
können aufgrund der Spülung der Versuchsstrecke mit Inertgas vernachlässigt werden.
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Um den Transport zeitlich und örtlich hoch aufgelöst in Einzelwellen und auch zeitlich ge-
mittelt in Hauptfließrichtung der Filmströmung experimentell unter definierten Bedingungen
zu beobachten, wird die Filmströmung zur Ausbildung zweidimensionaler Strukturen peri-
odisch angeregt. Die Reynolds-Zahlen und Neigungswinkel der in der vorliegenden Arbeit
zu untersuchenden, zwangsangeregten Filmströmungen liegen in den Bereichen Re=40 bis
200 und ϕ=2◦ bis 60◦. Damit handelt es sich um laminar-wellige Filmströmungen, welche
im Beobachtungsraum stabile Wellenstrukturen aufweisen. Über den Neigungswinkel lassen
sich bei gleichbleibender Reynolds-Zahl die Geschwindigkeiten und die Schichtdicken der
Flüssigkeitsfilme beeinflussen.
Einer Abschätzung nach Brauer (1971) [7] zufolge ist der Einfluss der Gasphase auf den Im-
pulstransport im Flüssigkeitsfilm vernachlässigbar, wenn die dimensionslose Schubspannung
an der Phasengrenze τ ∗δ viel kleiner als 0.5 ist. Die zulässige Reynolds-Zahl der Gasphase,
die im Gegenstrom zur Flüssigphase strömt, liegt im laminaren Bereich bei etwa 300, wenn
für τ ∗δ ein um eine Größenordnung kleinerer Wert angesetzt wird. Die Gasphase in den Expe-
rimenten zum Stofftransport besteht aus einer inerten und einer übergehenden Komponente,
wobei letztere in einer sehr geringen Konzentration von etwa 1 Vol.-% vorliegt. Nach Arbeiten
von Yang und Jou (1998) [67] und Habib und Wood (2001) [68] sinkt die Absorptionsrate der
übergehenden Komponente durch die Anwesenheit der inerten Komponente erheblich. Aus
einer von Yang und Jou angegebenen Korrelation ergibt sich für den Fall, dass die Gasphase
zu 99 Vol.-% aus der inerten Komponente besteht, eine Abnahme der Sherwood-Zahl um etwa
15%.
Zur Aufklärung von Transportphänomenen in laminar-welligen Flüssigkeitsschichten sind
zeitlich und örtlich hoch aufgelöste Messungen der Verteilung skalarer Größen, wie der Kon-
zentration einer in den Rieselfilm absorbierten Komponente oder der Temperatur in einem
von unten beheizten Rieselfilm, notwendig. Da jede invasive Messmethode eine hydrodyna-
mische Störung in den dünnen Flüssigkeitsfilmen verursacht und damit auch den Transport
von Stoff und Wärme beeinflusst, darf die Messung nur berührungslos erfolgen. Dazu eig-
nen sich grundsätzlich Messverfahren, die einen geeigneten Bereich des elektro-magnetischen
Spektrums nutzen, um Informationen über ein Beobachtungsobjekt zu liefern. In den vergan-
genen vier Jahrzehnten sind viele solcher Messmethoden entwickelt und verbessert worden,
wie beispielsweise die bereits benannte Messung der Fluoreszenzemission zur Bestimmung
der lokalen Filmdicke. Die in Kapitel 3 vorgestellte Messmethode ist eine Weiterentwicklung
der bereits von Melin (1977) [69] und Modigell [70] entwickelten und sich an der Messidee
von Hiby (1968) [1] anlehnende Lumineszenzmethode. Mit dieser Methode ist es möglich,
simultan die lokale Schichtdicke der Flüssigkeit und die Verteilung einer skalaren Transport-
größe über der Schichthöhe zu bestimmen.
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Lumineszenz
Dieses Kapitel führt schrittweise in die Methode der laser-induzierten Lumineszenz zur ex-
perimentellen Bestimmung von Verteilungen skalarer Transportgrößen in laminar-welligen,
dünnen Flüssigkeitsströmungen ein. Das folgende Unterkapitel 3.1 beschäftigt sich zunächst
mit den physikalischen Grundlagen der Lumineszenzmethode. Im Anschluss an die Einfüh-
rung innerer Zustandsänderungen von zur Lumineszenz fähigen Atomen und Molekülen und
deren Wechselwirkung mit ihrer Umgebung wird Diacetyl als geeigneter optischer Indika-
tor zur Beobachtung der Transportvorgänge vorgestellt. In Unterkapitel 3.3 ist die technische
Umsetzung der Messmethode in zwei wesentlichen Stadien der Entwicklung beschrieben, die
sich auf den Einsatz verschiedener Lichtquellen reduzieren lassen. Es folgt die Ableitung eines
mathematischen Modells zur Beschreibung der Signalgenerierung in Unterkapitel 3.4, unter
Nutzung des Vorwissens über die optischen Eigenschaften des Indikators. Schließlich sind
in Unterkapitel 3.5 Ergebnisse grundlegender Messungen mit dem entwickelten System zur
Charakterisierung der Lumineszenz des Indikators dargestellt.
3.1 Physikalische Grundlagen der Lumineszenz
Mit Lumineszenz bezeichnet man die Fähigkeit von Atomen und Molekülen, die in gasför-
migem, flüssigem oder festem Aggregatzustand vorliegen können, nach einer energetischen
Anregung elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich des Spektrums zu emittieren.
Im Gegensatz zur Temperaturstrahlung, die dem Planckschen Strahlungsgesetz gehorcht, wird
die Anregungsenergie nicht dem Wärmevorrat des Körpers zugeführt, sondern als potentielle
Energie im Körper festgehalten. Diese Energie kommt dann als Lumineszenzstrahlung ganz
oder teilweise wieder zur Ausstrahlung, siehe Riehl (1971) [71].
Neben der Temperaturstrahlung gibt es weitere Leuchterscheinungen, die nicht als Lumi-
neszenz bezeichnet werden dürfen, so beispielsweise der Cˇerenkov-Effekt1, der Rayleigh-
Streuung von Licht in der Atmosphäre oder der Ramanstrahlung. Bei diesen Effekten ist
nur eine minimale Zeitdifferenz zwischen Anregung und Ausstrahlung festzustellen, die in
der Größenordnung der Schwingungsdauer einer Lichtwelle (≈ 10−15s) liegt. Da die Lumi-
neszenz durch angeregte Zustände im Atom oder Molekül bedingt ist und die Lebensdauer
1 Cˇerenkov-Strahlung wird emittiert, wenn ein geladenes Teilchen, meist ein Elektron, die Lichtgeschwindig-
keit beim Durchqueren eines dielektrischen Mediums überschreitet.
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solcher Zustände mindestens 10−12s beträgt, kann die Lumineszenzausstrahlung frühestens
10−12s nach der Anregung erfolgen.
Je nach Art der energetischen Anregung unterscheiden sich zum Beispiel Radio-, Elektro-,
Thermo-, Chemo- oder Photolumineszenz. Bei dem entwickelten Messverfahren wird zur An-
regung eine Lichtquelle eingesetzt, womit es sich hier um die Nutzung der Photolumineszenz
handelt. Atome oder Moleküle, die zur Emission von Lumineszenz fähig sind, bezeichnet man
als Luminophore.
Zur genaueren Unterscheidung zweier Ausprägungen der Lumineszenzstrahlung unterteilt
man sie in Fluoreszenz- und Phosphoreszenzstrahlung, je nachdem welcher Elektronenüber-
gang die Emission verursacht. Handelt es sich um einen Singulett-Singulett-Übergang, so
spricht man von Fluoreszenz, liegt hingegen ein Triplett-Singulett-Übergang vor, nennt man
die Emission Phosphoreszenz. Diese Übergänge unterscheiden sich durch ihre Multiplizi-
tät,d.h. die möglichen Besetzungszustände der Elektronenbahnen im Molekül, siehe Valeur
(2002) [72]. Im Singulett-Zustand haben die Elektronenpaare antiparallelen Spin, im Triplett-
Zustand hat ein Elektronenpaar parallelen Spin.
3.1.1 Anregung und Deaktivierung elektronischer Zustände
Um die inneren Vorgänge von der Anregung eines Luminophores bis zur Emission von
Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzstrahlung zu erläutern, bedient man sich der Vorstellung,
die elektronischen Grund- und Anregungszustände in Abhängigkeit der Energie in einem
Termschema darzustellen. Ein solches vereinfachtes Termschema2 ist in Abbildung 3.1 ge-
geben. Hierin bezeichnen Sij die Singulett-Zustände und Tij die Triplett-Zustände, wobei der
Index j = 0 den Grundzustand und die Indize j > 0 die Anregungszustände kennzeichnen.
Jedem elektronischen Zustand sind einige Rotations- und Schwingungszustände überlagert,
wobei der Übersicht halber in Abbildung 3.1 nur die mit dem Exponenten i bezeichneten
vibronischen Zustände eingezeichnet sind. Diese Schwingungszustände sind im thermodyna-
mischen Gleichgewicht mit einer Wahrscheinlichkeit besetzt, die dem Boltzmann’schen Ver-
teilungssatz genügt. Nur solche Terme, deren Kernschwingungsenergie das Produkt kT aus
Boltzmann-Konstante und Absoluttemperatur nicht wesentlich übertreffen, sind stark belegt.
Im Fall der Photolumineszenz kann ein Molekül, durch die Absorption der EnergieEPhoton =
hν eines Photons, vom Grundzustand in einen Anregungszustand übergehen. Dieser Übergang
wird durch ein Elektron hervorgerufen, welches von einem niedrigeren auf ein höheres Ener-
gieniveau gehoben wird. Dabei bleibt der Spin des Elektrons erhalten. Ein solcher Elektro-
nenübergang verläuft sehr schnell und geschieht innerhalb von etwa 10−15 s. Da sich in dieser
kurzen Zeit weder die Lage noch der Impuls der Atomkerne eines Moleküls ändert, können
auch Schwingungsterme durch vertikale Übergänge besetzt werden, die nicht der Gleichge-
wichtslage des Anregungszustandes entsprechen (Franck-Condon Prinzip3). Ist die Tempera-
2 Auch Jablonski-Diagramm, nach dem polnischen Physiker Alexander Jablonski, genannt.
3 Mit dem Franck-Condon-Prinzip lassen sich Übergangsenergien zwischen verschiedenen Schwingungszu-
ständen unterschiedlicher elektronischer Zustände berechnen.
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Abbildung 3.1: Anregungs- und Deaktivierungsprozesse in mehratomigen Molekülen
tur genügend tief, beginnt der Übergang im niedrigsten Energieniveau des Grundzustandes
und endet auf einem Anregungsniveau, das sich aufgrund der absorbierten Energie ergibt.
Das so in den niedrigsten Singulettanregungszustand Si1 angeregte Molekül kann seine Ener-
gie innerhalb des elektronischen Zustandes strahlungslos abgeben, bis es die Gleichgewichts-
lage S01 erreicht hat. Diese Abgabe von Schwingungsenergie an die Umgebung wird auch
vibrational relaxation (VR) genannt und erfolgt sehr schnell. In Tabelle 3.1 sind die cha-
rakteristischen Zeiten verschiedener Übergangsprozesse zusammengestellt. Mit wachsender
Temperatur und zunehmendem Druck erhöht sich die Wahrscheinlichkeit der strahlungslo-
sen Energieabgabe, da die Zahl der Zusammenstöße zwischen angeregten und umgebenden
Molekülen wächst.
Ausgehend von der Gleichgewichtslage des S01-Zustandes gibt es verschiedene Möglichkei-
ten zur Deaktivierung des angeregten Moleküls. Der als verlustfrei angesehene Übergang zwi-
schen einem angeregten Singulettzustand und dem Singulettgrundzustand erfolgt als internal
conversion (IC) unter Erhaltung des Spins4. Zur Realisierung dieses Übergangs müssen sich
die Potenzialkurven der Zustände überschneiden, Graybeal (1988) [73]. Anschließend erfolgt
ein strahlungsloser Abbau über die bereits benannte Schwingungsrelaxation (VR) bis höchs-
tens in das niedrigste Energieniveau des Grundzustandes. Kehrt das angeregte Molekül jedoch
unter Emission eines Photons in den Grundzustand Si0 zurück, handelt es sich um Fluoreszenz
(F).
Die dritte Möglichkeit zur Änderung des angeregten elektronischen S01-Zustandes ergibt sich
aus dem intersystem crossing (ISC). Das intersystem crossing ist ein nichtstrahlender Über-
gang zwischen zwei isoenergetischen Schwingungsniveaus die zu elektronischen Zuständen
4Die Vorstellung der verlustfreien internal conversion wird nicht von allen Autoren geteilt. Die Trennung
des Zustandsüberganges und des Relaxationprozesses innerhalb eines Zustandes bei Singulett-Singulett-
Übergängen ist jedoch sinnvoll, da dies in analoger Weise bei Triplett-Singulett-Zustandsübergängen als ISC
angenommen wird.
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Tabelle 3.1: Charakteristische Zeiten für Übergänge zwischen elektronischen Zuständen und
inneren Zustandsänderungen
Bezeichnung Zeit Emission
Absorption 10−15s
Resonanzfluoreszenz 10−14 - 10−11s Rayleigh-Wellenlänge
vibrational relaxation 10−12 - 10−10s
internal conversion 10−11 - 10−9s
intersystem crossing 10−10 - 10−8s
Lebensdauer des Zustandes S1 10−10 - 10−7s Fluoreszenz
Lebensdauer des Zustandes T1 10−6 - 100s Phosphoreszenz
delayed fluorescence 10−6 - 100s Fluoreszenz
verschiedener Multiplizität gehören, siehe Atkins (2006) [74]. Nach den Auswahlregeln für
elektronische Zustandsänderungen ist dieser Übergang verboten, da er mit einer Spinumkehr
(ΔS = 0) verbunden ist. Der Mechanismus der Spin-Bahn-Kopplung, also die Wechselwir-
kung der magnetischen Momente des Orbitals und des Spins, ermöglicht diesen Übergang.
Die Übergangsrate für das intersystem crossing kann bei einigen Molekülen so groß werden,
dass man eine viel stärkere Phosphoreszenz als Fluoreszenz feststellt. Dies ist insbesonde-
re der Fall, wenn bei der Anregung ein nichtbindendes Orbital in ein antibindendes Orbital
(n→ π∗) übergeht.
Ist der Triplett-Zustand erreicht, wird zunächst die Gleichgewichtslage T01 dieses Zustandes
durch Schwingungsrelaxation eingenommen. Nun kann sich das angeregte Molekül entweder
durch erneutes intersystem crossing und anschließender strahlungsloser Energieabgabe (VR)
deaktivieren oder durch Aussendung eines Photons Phosphoreszenzstrahlung (P) emittieren.
Der interessierte Leser sei zur Erläuterung weiterer Möglichkeiten elektronisch-energetischer
Zustandsänderungen in mehratomigen Molekülen, wie z.B. multiphotonische Anregung (An-
tistokessche Emission), „verbotene Anregung“, Resonanzfluoreszenz, delayed fluorescence
(auch Hochtemperaturfluoreszenz) oder Triplett-Triplett-Annihilation in konzentrierten Lö-
sungen auf die bereits zitierte Literatur verwiesen.
Die Emission von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz ist nach der Stokes’schen Regel im All-
gemeinen langwelliger als die Anregungsstrahlung. Bei höheren Temperaturen kann es jedoch
vorkommen, dass einige Lumineszenzquanten neben der aufgenommenen Anregungsenergie
einen zusätzlichen Betrag an thermischer Energie aufnehmen. Die daraus resultierende Strah-
lung ist, im antistokesschen Sinn, in den kürzerwelligen Bereich verschoben. Im Mittel wird
aber mehr Anregungsenergie in thermische Energie verwandelt als umgekehrt, so dass der
Schwerpunkt des Lumineszenzspektrums bei längeren Wellen als derjenige des Absorptionss-
pektrums liegt. In dieser Form ist, nach Förster (1951) [75], die Stokes’sche Regel stets erfüllt.
Eine generelle Ausnahme ergibt sich bei der multiphotonischen Anregung mittels Atosekun-
denlaser. Hier ist die Wellenlänge der anregenden Photonen etwa zwei bis dreimal größer als
die Wellenlänge des emittierten Photons.
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3.1.2 Kinetik photophysikalischer Prozesse
Ein für die Messmethode sehr wichtiges Charakteristikum des Lumineszenzlichtes ist das
Abklingen nach dem Abschalten der Anregung. Die mittlere Abklingzeit der Lumineszenz-
strahlung5 ist eine stoffsystemeigene Größe. Insbesondere ihre Abhängigkeit von anwesenden
Löschmolekülen ist von fundamentaler Bedeutung für das Messverfahren. Die resultierende
Deaktivierung durch intra- und intermolekulare Wechselwirkungen wird im Unterabschnitt
3.1.3 behandelt.
Die innermolekulare mittlere Lebensdauer eines elektronischen Zustandes, der zur
Fluoreszenz- oder zur Phosphoreszenzemission fähig ist, hängt von den Übergangsraten k
der in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Prozesse ab. Zur Erläuterung sind die Übergangsraten
für Anregung und Deaktivierungen angeregter Zustände eines Moleküls schematisch in Ab-
bildung 3.2 dargestellt, siehe z.B. Förster (1951) [75].
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Abbildung 3.2: Übergangsraten zwischen den Molekülzuständen
Bei der Ableitung des Zusammenhanges zwischen dem messbaren Intensitätsabklingverhal-
ten der Lumineszenz und der mittleren Lebensdauer eines angeregten Zustandes gehen wir von
einer verdünnten Lösung aus, welche zur Fluoreszenz fähige Moleküle A enthält. Ein kurzer
Lichtpuls zum Zeitpunkt t=0 veranlasste einige Moleküle A, durch Absorption von Photonen,
in den Anregungszustand S1 zu wechseln. Die angeregten Moleküle 1A kehren dann strah-
lend oder strahlungslos in den Grundzustand S0 zurück. Dabei sind die Übergangsraten der
Zustandsänderungen wie folgt bezeichnet:
kF Übergangsrate der strahlenden Deaktivierung S1 → S0 unter Emission von Fluoreszenz
kIC,VR Übergangsrate der strahlungslosen Deaktivierung S1 → S0 durch internal conversion
und vibrational relaxation
kISC Übergangsrate der strahlungslosen Deaktivierung S1 → S0 durch intersystem crossing.
Die Rate des Verschwindens angeregter Moleküle ist, entsprechend der klassischen Reakti-
onskinetik für eine monomolekulare Reaktion 1. Ordnung, mit der Differentialgleichung
−d[
1A]
dt
= (kF + kIC,VR + kISC) [
1A] (3.1)
5 In der Quantenmechanik wird von der Lebensdauer eines angeregten Zustandes gesprochen.
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beschreibbar. Hier ist [1A] die Anzahl angeregter Moleküle in einem Einheitsvolumen. Mit der
Anfangskonzentration [1A]0 liefert die Integration der Gleichung die zeitliche Entwicklung der
Konzentration angeregter Moleküle
[1A] = [1A]0 exp
(
− t
τF
)
, (3.2)
wobei τF, als die mittlere Abklingzeit der Fluoreszenzemission bzw. die mittlere Lebensdauer
des angeregten Zustandes S1, die reziproke Summe der Übergangsraten
τF =
1
kF + kIC,VR + kISC
(3.3)
ersetzt.
Die Fluoreszenzintensität IF ist zu jedem Zeitpunkt t, nach Abschalten der Anregung, pro-
portional zur instantanen Konzentration angeregter Moleküle. Der Proportionalitätsfaktor ist
die Übergangsrate kF für die strahlende Deaktivierung und es ergibt sich
IF(t) = kF [
1A] = kF [
1A]0 exp
(
− t
τF
)
(3.4)
für das Abklingen der Fluoreszenzintensität mit der Zeit. Hier wird τF auch als Relaxations-
konstante der Fluoreszenzemission bezeichnet.
Als Messgröße der Fluoreszenz erfasst man ein SignalMF, entsprechend der Gleichung
MF(t) = MF,0 exp
(
− t
τF
)
, (3.5)
in der die AnfangsintensitätMF,0 neben der Übergangsrate und der Konzentration angeregter
Moleküle auch eine gerätespezifische KonstanteKD beinhaltet.
Die innere Quantenausbeute φF für die Fluoreszenz ist das Verhältnis von der Anzahl wäh-
rend des Abklingens emittierter Fluoreszenzphotonen zur Anzahl absorbierter Anregungspho-
tonen. Damit kann sie aus der Integration von Gl. (3.4)
φF =
1
[1A]0
∞∫
0
IF(t) dt = kF τF (3.6)
bestimmt werden. Bei der äußeren Quantenausbeute ist in den Nenner die Zahl der einge-
strahlten Quanten zu setzen. Die äußere Quantenausbeute lässt sich beispielsweise durch den
Vergleich des Fluoreszenzspektrums mit einer Standardprobe, bei bekannten Absorptionsbe-
dingungen, experimentell ermitteln.
In analoger Weise lassen sich die Verhältnisse für das Abklingen der Phosphoreszenzintensi-
tät, der mittleren Lebensdauer des angeregten Triplettzustandes und der inneren und äußeren
Quantenausbeute für die Phosphoreszenz darstellen.
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3.1.3 Löschung elektronischer Anregungszustände
Tritt nun ein lumineszenzfähiges Molekül in Wechselwirkung mit Molekülen gleicher oder
unterschiedlicher Art, kann die Lumineszenz ganz oder teilweise gelöscht werden. Wenn der
Löschprozess statisch ist, verliert das lumineszenzfähige Molekül seine Emissionsfähigkeit
durch Assoziation oder Nahwirkung. Luminophor und das zur Löschung fähige Molekül bil-
den einen Komplex im Grundzustand. Die Relaxationskonstante τ weist den gleichen Wert
auf, da der Löschprozess auf die Moleküle im Grundzustand wirkt und die angeregten Mole-
küle von dem Prozess unbeeinflusst sind. Da weniger Moleküle angeregt werden, emittieren
auch weniger Moleküle Lumineszenz, womit sich die Intensität der Emission verringert. Bei
diesem Prozess bleibt die Quantenausbeute φ nach Gl. (3.6) konstant. Ist der Löschprozess
dynamisch, so erfolgt die Einwirkung der Löschmoleküle erst nach der Anregung des lumi-
neszenzfähigen Moleküls. Bei diesem diffusionskontrollierten Prozess nimmt die Quanten-
ausbeute φ ab. Es verringern sich hier sowohl das Integral der Intensität über die Zeit, entspre-
chend Gl. (3.6), als auch die mittlere Lebensdauer der emittierten Strahlung. Zum einen gibt
es unter den angeregten Molekülen solche mit kürzerer und solche mit längerer Lebensdauer.
Des weiteren braucht der Löschprozess eine gewisse Wirkzeit, abhängig beispielsweise von
der notwendigen Stoßhäufigkeit zur Deaktivierung. Aus diesen Gründen werden vornehmlich
länger lebende, angeregte Moleküle gelöscht. Die äußere Quantenausbeute verringert sich so-
wohl bei dem statischen als auch bei dem dynamischen Löschprozess.
Dem angeregten Molekül kann die Anregungsenergie auf verschiedene Weise durch den
Löschprozess entzogen werden. So kann sich die Anregungsenergie in Wärme umwandeln
oder es läuft eine photochemische Reaktion ab. Des Weiteren kann das Löschmolekül ange-
regt und einerseits durch internal conversion und anschließender Schwingungsrelaxation oder
durch Emission mit veränderter spektraler Verteilung deaktiviert werden. Die letztgenannte
Emission nennt man sensibilisierte Fluoreszenz.
Handelt es sich bei den Löschmolekülen um Moleküle der gleichen Art (L), so spricht man
von Konzentrations-, Eigen- oder Selbstlöschung und von Fremdlöschung, wenn es Moleküle
eines anderen Stoffes (Q) sind. Mit steigender Konzentration der Löschmoleküle nimmt die
Wirkung des Löschprozesses zu.
Zur quantitativen Bewertung der Löschung sind verschiedene Ansätze vorgeschlagen wor-
den, siehe Bandow (1950) [76]. Der erste, rein exponentielle Ansatz geht auf Gleichungen von
J. und F. Perrin zurück. Berücksichtigt man sowohl die Selbst- als auch die Fremdlöschung,
so folgt:
φ(cL,cQ) = φ0 e
−(wL cL + wQ cQ) , (3.7)
wobei
φ(cL,cQ): die Quantenausbeute für eine Lösung mit der Konzentration cL des lumineszenzfä-
higen Stoffes und einer Konzentration cQ der Löschmoleküle,
φ0: die Quantenausbeute bei Abwesenheit von Selbst- und Fremdlöschung,
wL: das Maß für die Selbstauslöschung und
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wQ: die Wirksamkeit des Auslöschers, auch Quencher genannt,
bedeuten. Liegt bei geringen Konzentrationen ein Bereich der „optischen Konstanz“ vor, in
dem noch keine Löschung auftritt, so muss Gleichung (3.7) erweitert werden. Für cL ist dann
(cL− cL,0) und für cQ ist (cQ− cQ,0) einzusetzen. Hier sind cL,0 und cQ,0 so genannte Schwell-
konzentrationen, bei deren Überschreitung mit dem Einsetzen des Löschprozesses zu rechnen
ist.
Ein anderer Ansatz die Fremdlöschung zu quantifizieren geht auf Stern und Volmer (1919)
[77] zurück. Dieser Ansatz leitet sich aus der Beschreibung des Löschprozesses in Form ei-
ner Reaktionskinetik 1. Ordnung mit konstanter Übergangsrate kQ für den Löschprozess ab.
Insbesondere bei Löschprozessen, deren Geschwindigkeit von der Diffusion der aufeinander
einwirkenden Moleküle bestimmt wird, fließt die Abhängigkeit von der Löschsubstanzkon-
zentration hyperbolisch in die folgende Relation ein:
φ(cL,cQ) = φ0 e
−wL cL
1
1 + kQ τ0 cQ
, (3.8)
mit der Löschkonstante K = kQτ0, als Produkt aus der Übergangsrate für den Löschprozess
kQ und der Relaxationskonstanten der Lumineszenzemission bei Abwesenheit von Quencher-
molekülen τ0. Häufig wird die Löschkonstante mit der Halbwertskonzentration cQ,h, in der
Form K = 1/cQ,h, ersetzt. Schließlich ist das Verhältnis der Quantenausbeuten mit und oh-
ne Löschprozess gleich dem entsprechenden Verhältnis der mittleren Lebensdauern, so dass
folgende für die Modellierung der Messmethode wichtige Beziehung entsteht:
φ(cQ)
φ0
=
τ(cQ)
τ0
= e−wL cL
1
1 + cQ/cQ,h
. (3.9)
Häufig wird die Konzentrationslöschung vernachlässigt und die Gleichung (3.9) vereinfacht
sich zu
φ(cQ)
φ0
=
τ(cQ)
τ0
=
1
1 + cQ/cQ,h
. (3.10)
Ist die Konzentration der Löschmoleküle in einem Beobachtungsvolumen sehr hoch und der
dynamische Löschprozess diffusionskontrolliert, so ist die Übergangsrate für den Löschpro-
zess abhängig von der Zeit. Angeregte Luminophore in der Nähe von Löschmolekülen werden
schneller deaktiviert als diejenigen mit größerem Abstand. Damit ist zu Beginn der Intensitäts-
abklingkurve in einem statischen System eine Abweichung von dem einfach-exponentiellen
Verhalten festzustellen. Die zeitabhängige Übergangsrate kann mit der Theorie von Smo-
luchowski (1927) beschrieben werden, siehe dazu Valeur (2002) [72].
3.2 Diacetyl als optischer Indikator
Voraussetzung für die Fähigkeit eines Moleküls nach einer energetischen Anregung Lumi-
neszenz zu emittieren sind chromophore Gruppen, die in aromatischen Kohlenwasserstoffen
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als C=C-Gruppe und in Aldehyden, Ketonen und Dionen als Carbonylgruppe C=0 vorkom-
men. In den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist der energetisch niedrigste Übergang vom
π → π∗-Typ. Hier wechselt ein Elektron aus den sich überlappenden p-Orbitalen in einen
angeregten Singulettzustand. Aromatische Komponenten, wie Toluen und Naphthalen, zeigen
eine sehr große Quantenausbeute für die Fluoreszenz und emittieren diese deutlich intensiver
als Moleküle mit Carbonylgruppen. Letztere sind hingegen echte Luminophore, da sie sowohl
Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz emittieren. Die Emissionen lassen sich einerseits hin-
sichtlich der mittleren Lebensdauer des jeweiligen Anregungszustandes unterscheiden, wie in
Tabelle 3.1 bereits gezeigt. Andererseits wird häufig eine Form der Lumineszenz durch einen
Quencher, wie beispielsweise Sauerstoff, gelöscht. Bei Molekülen mit Carbonylgruppe erfolgt
die Löschung, meist die der Phosphoreszenz, dynamisch. Damit eignen sich diese Tracer zur
simultanen Aufnahme von zwei unabhängigen Informationen aus einem Beobachtungsgebiet.
Zu den recht gut untersuchten Luminophoren zählt 2,3-Butandion, im Folgenden auch Dia-
cetyl genannt. Abbildung 3.3(a) zeigt die molekulare Struktur von Diacetyl, dessen Sum-
menformel C4H6O2 ist. Die inneren Kohlenstoffatome bilden zusammen mit den durch Dop-
pelbindungen an die Kohlenstoffatome gebundenen Sauerstoffatome zwei chromophore Car-
bonylgruppen. Das Sauerstoffatom einer Carbonylgruppe besitzt im Grundzustand S0 zwei
nichtbindende Elektronen, die sich durch Aufnahme von Photonenenergie leicht delokalisie-
ren lassen. Wie in Abbildung 3.3(b)6 dargestellt, resultiert nach der Energieaufnahme in dem
S1-Zustand ein antibindendes π∗-Orbital um die beiden inneren Kohlenstoffatome des Diace-
tyls. Der n → π∗-Übergang ist energetisch mit geringerem Aufwand verbunden als der für
aromatische Komponenten charakteristische π → π∗-Übergang, da bei Ersterem ein nichtbin-
dendes Elektron aus dem höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) des Grundzustandes in
das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (LUMO) des ersten Anregungszustandes wechselt.
Darüber hinaus ist die Wahrscheinlichkeit für das intersystem crossing in Molekülen mit Car-
bonylgruppen größer als bei Molekülen mit Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffatomen.
Dies ist bei azyklischen Dioxo-Verbindungen, wie Diacetyl, mit einer gegenüber der ebenfalls
vorhandenen Fluoreszenz stärkeren Phosphoreszenzemission verbunden. Almgren (1967) [78]
teilt für die Quantenausbeuten der Phosphoreszenz den Wert φP=1.75% und der Fluoreszenz
den Wert φF=0.106% mit. Die Diacetylkonzentration betrug cL=24.9 mol/m3 in wässriger Lö-
sung bei einer Temperatur von 22 ◦C. Für eine geringere Konzentration von cL=13.2 mol/m3
gibt er den Wert φP=2.005% für die Quantenausbeute der Phosphoreszenz an. Der höhere
Wert für die Quantenausbeute bei geringerer Diacetylkonzentration weist auf die Möglichkeit
der Selbstlöschung hin.
Die Darstellung der besonderen Eignung von Diacetyl als optischem Indikator zur Beobach-
tung der Transportvorgänge im laminar-welligen Rieselfilm erfolgt in zwei Teilen. Insbeson-
dere sind im zweiten Teil, siehe Unterkapitel 3.5, die grundlegenden Kalibrationsmessungen
zusammengestellt, welche mit dem entwickelten Messsystem durchzuführen waren. Der fol-
gende erste Teil liefert hingegen die zur technischen Umsetzung der Messmethode und Teile
der zur Modellierung der Signalentstehung notwendigen Informationen.
6 An dieser Stelle herzlichen Dank an Dr. rer. nat. M. Lumey für die Durchführung der den Abbildungen
zugrunde liegenden Molekularsimulationen und den zahlreichen, anregenden Diskussionen.
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(a) (b)
Abbildung 3.3: (a) Räumliche Struktur von Diacetyl. (b) Elektronenorbitale im Grundzustand
S0 (HOMO), im ersten Anregungszustand S1 (LUMO) und im ersten Triplett-
zustand T1 eines Diacetylmoleküls.
Tabelle 3.2: Physikalische und toxikologische Daten von Diacetyl (MERCK KGaA, Techni-
sches Datenblatt)
Bezeichnung Wert Randbedingung
Molmasse [g/mol] 86.09
Dichte [g/cm3] 0.99 bei 20 ◦C
Löslichkeit [g/lH2O] 200 bei 25 ◦C
Schmelzpunkt [◦C] -2
Siedepunkt [◦C] 89 - 90 bei 1.013 bar
Thermische Zersetzung [◦C] > 100
LD 50 oral [mg/kg] 1580
LD 50 dermal [mg/kg] > 5000
Diacetyl ist eine grünlich-gelbe Flüssigkeit mit intensivem Geruch. Es wird in der Lebens-
mittelindustrie als Aromatstoff beispielsweise in Getränken wie Kaffee, Bier und Wein einge-
setzt. Wenngleich der Geruch in höheren Konzentrationen Unwohlsein verursachen kann, ist
Diacetyl bei den in den Experimenten eingesetzten Konzentrationen als gesundheitlich unbe-
denklich anzusehen. Die physikalischen und toxikologischen Eigenschaften von Diacetyl sind
in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
Mit der Antoine-Gleichung kann der temperaturabhängige Dampfdruck eines Stoffes, wie
folgt
log(p) = A − B
T + C
(3.11)
berechnet werden. Hier sind p der Dampfdruck in bar und T die Temperatur in K. Die Pa-
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rameter der Gleichung (3.11) sind laut NIST (National Institut of Standards and Technology,
USA) für ein Temperaturintervall von 273.16 K bis 348.16 KA=3.53918,B=927.108 undC=-
98.949. In dem für die experimentellen Untersuchungen relevanten Bereich ergeben sich die
Dampfdrücke für ϑ=10 ◦C, 20 ◦C und 30 ◦C entsprechend zu 32 mbar, 58 mbar und 99 mbar.
Die geringen Werte für den Dampfdruck und die gute Löslichkeit in Wasser weisen darauf hin,
dass Diacetyl als schwer flüchtige Komponente unter den angestrebten Versuchsbedingungen
in der wässrigen Phase verbleibt.
In den Experimenten zum Stoff- und Wärmetransport im Rieselfilm wird Diacetyl in gerin-
gen Konzentrationen cL von 11.49 mol/m3, dies entspricht 1 ml Diacetyl pro 1 l Wasser, bis
34.47 mol/m3 der flüssigen Phase zugegeben. Damit liegen die Konzentrationen cL deutlich
unter der Löslichkeitsgrenze, um in der so hinreichend verdünnten Lösung Molekülaggrega-
tion zu vermeiden, die beispielsweise bei den Extinktionsmessungen zu Abweichnungen vom
Lambert-Beer-Gesetz führen.
Die Extinktion (=Auslöschung) E von Licht beim Durchqueren eines Fluides setzt sich aus
Absorption und Streuung zusammen. Bei den Messungen zum Extinktionsverhalten von Dia-
cetyl in wässriger Lösung wird die Basislinie mit der genutzten Wasserphase bestimmt. Die
Streuung an möglicherweise in dieser Phase vorhandenen Schwebteilchen ist somit in der
Basislinie enthalten. Die Menge an Schwebteilchen, die beim Ansetzen und Umfüllen der
wässrigen Diacetyllösung gegebenenfalls in das System gelangt sind, wird als gering betrach-
tet und somit ihre Streuungsanteile an der Extinktion als vernachlässigbar klein angesehen.
Die Extinktion ist im Folgenden identisch mit der Absorption.
In Abbildung 3.4(a) sind die Absorptionsspektren, gemessen mit einem Varian Photospek-
trometer, über einen Wellenlängenbereich von 350 nm bis 500 nm für verschiedene Konzen-
trationen dargestellt. Die Maxima der Absorptionsspektren liegen bei 407 nm. Hierbei handelt
es sich um die zweiten Maxima der spektralen Absorption im sichtbaren nahen UV-Bereich.
Die ersten Absorptionsmaxima treten bei einer Wellenlänge von λ=284 nm im UV-Bereich
auf und sind etwa um den Faktor 6 größer in der Extinktion E. Bei Wellenlängen λ>465 nm
weist Diacetyl keine Absorption mehr auf. Im untersuchten Temperaturintervall ist die Ab-
sorption unabhängig von der Temperatur. Die im sichtbaren Bereich des Spektrums liegende
und technisch realisierte Anregungswellenlänge ist 405 nm.
Mit zunehmender Diacetylkonzentration nimmt die Extinktion zu. Diese Zunahme ist, wie in
Abbildung 3.4(b) zu sehen, mit einer linearen Beziehung beschreibbar. Hier ist die Extinktion
E über der Diacetylkonzentration cL aufgetragen, die sich bei einer Wellenlänge des in die
Probe eingestrahlten Lichtes von 405 nm ergibt.
Unter Nutzung des Lambert-Beer-Gesetzes lässt sich der natürliche molare Absorptionsko-
effizient αλ bei dieser Wellenlänge ermitteln. Es ergibt sich, entsprechend der Formulierung
αλ =
1
cL h
Eλ ln 10 , (3.12)
bei der durchleuchteten Schichtdicke von h=10−2 m, ein Wert von αλ=405nm=0.9671 m3/(mol
m).
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Abbildung 3.4: (a) Absorptionsspektren von Diacetyl bei verschiedenen Konzentrationen über
der Wellenlänge. (b) Extinktion bei Anregung mit der Wellenlänge λ=405 nm
über der Konzentration von Diacetyl.
Nach der Anregung mit Licht im nahen UV-Bereich mit 405 nm, siehe dazu exemplarisch das
normierte Anregungsspektrum eines N2-gepumpten Farbstofflasers in Abbildung 3.5, emittiert
Diacetyl Fluoreszenz und Phosphoreszenz7. Die sich ergebenden Spektren der Emission sind,
auf den jeweiligen Maximalwert normiert, ebenso in Abbildung 3.5 dargestellt. Das Maximum
der Fluoreszenz wird bei einer Wellenlänge von 480 nm erreicht, das der Phosphoreszenz bei
517 nm. Die maximalen Energien der Photonen betragen somit für die Anregung 3.06 eV, für
die Fluoreszenz 2.583 eV und für die Phosphoreszenz 2.398 eV.
Das die Messungen der Lumineszenz störende Anregungslicht lässt sich von der Emission
durch den Einsatz von Kantenfiltern bei Wellenlängen von etwa 450 nm trennen. Die spektrale
Trennung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist wegen der starken Überlappung der Emis-
sionsspektren nicht möglich. Hier gelingt die Trennung aufgrund der deutlich unterschiedli-
chen Lebensdauern der Emissionen. Die Lebensdauer der Fluoreszenz8 beträgt τF=3.6 ns in
wässriger Lösung. Für die Lebensdauer der Phosphoreszenz geben Bäckström und Sandros
(1958) [79] den Wert τP=229 μs, aufgenommen in Wasser bei 20◦C, einer Diacetylkonzentra-
tion von 1 ml/l und in Abwesenheit jeglicher Löschsubstanz, an.
Im Wellenlängenbereich von 400 nm bis 465 nm überlappen sich Absorptions- und Fluo-
reszenzspektrum. So kann es zur Reabsorption emittierter Fluoreszenzphotonen kommen und
eine Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer zur Folge haben. Wegen der geringen Fluo-
reszenzquantenausbeute ist die Zahl der in diesem Wellenlängenbereich emittierten Photonen
gering und der Effekt kann vernachlässigt werden.
7 Für die den Darstellungen zugrunde liegenden Messungen mit einem LIMES-Spektrometer sei der Firma
Lasertechnik Berlin GmbH (LTB) an dieser Stelle gedankt.
8 Hier gilt der Systektum GmbH Dank für die Messung der Fluoreszenzlebensdauer.
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Abbildung 3.5: Anregungsspektrum des Farbstofflasers und Emissionsspektren von Diacetyl
in wässriger Lösung.
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Abbildung 3.6: Schema der Messeinrichtung zur simultanen Messung an zwei Messstellen.
3.3 Technische Ausführungen des Messsystems
Diacetyl emittiert nach einer Anregung mit Licht sowohl Fluoreszenz als auch Phosphores-
zenz. Diese Emissionen weisen unterschiedliche optische Eigenschaften auf, die zur simulta-
nen Erfassung zweier unabhängiger Größen im Beobachtungssystem nutzbar sind. Die Fluo-
reszenz liefert ein Signal, welches abhängig von der durchleuchteten Schichtdicke ist. Die
Phosphoreszenz hängt komplex mit der Sauerstoffkonzentration bzw. der Temperatur im Be-
obachtungsvolumen zusammen. Aus dem Abklingen der Phosphoreszenz lässt sich in einem
homogenen und isothermen System, analog zur Gleichung (3.5), deren Lebensdauer bestim-
men. Das Messsystem ist daher im Prinzip ein Phosphoroskop nach Becquerel, mit dem das
Abklingverhalten der Phosphoreszenz beobachtbar ist.
Grundsätzlich besteht das System aus einer Lichtquelle zur gepulsten Anregung der in der
Flüssigkeit homogen gelösten Diacetylmoleküle und der Empfangsgeräte zur Aufnahme der
von den Diacetylmolekülen emittierten Lumineszenzstrahlung. Schematisch ist das Messsys-
tem in Abbildung 3.6, für den Fall der Messung am Rieselfilm dargestellt.
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Abbildung 3.7: Von der Positionierung der Lichtleiter abhängiger verallgemeinerter optischer
Strahlengang.
In dem ersten laser-induzierten Lumineszenz-Messsystem (LIL 1)9 kommt zur gepulsten An-
regung der Diacetylmoleküle mit Licht ein N2-gepumpter Farbstofflaser (LTB GmbH) zum
Einsatz. Die Wellenlänge des Primärstrahles aus dem Stickstofflaser beträgt 337 nm und wird
mit dem Laserfarbstoff 4,4’-Diphenylstilben (Lambda Physics AG) verlustbehaftet in einen
Sekundärstrahl mit einer Wellenlänge von 405 nm gewandelt. Die Pulsfrequenz des Lasers
beträgt 50 Hz. Die Rekonstruktion von Signalen, hier bezogen auf periodisch angeregte si-
nusförmige Oberflächenwellen, ist nach dem Nyquist-Shannon Abtasttheorem bis zu einer
maximalen Grenzfrequenz von 25 Hz möglich.
Über eine Strahlteileroptik und angeschlossener dreiarmiger Lichtleiter werden mit dem Se-
kundärstrahl simultan zwei Stellen in der Flüssigkeitsschicht beleuchtet. Die dazu genutzten
Anregungsfasern der Lichtleiter haben einen Durchmesser von 200 μm. Der Öffnungswinkel
des Lichtkegels der Anregung beträgt 5◦. Je Messstelle steht eine Pulsenergie von 5.5 μJ bei
einer Pulsbreite von 700 ps am Ausgang der Anregungsfaser zur Verfügung. Die Messun-
gen zum Stoff- und Wärmetransport sind in unterschiedlichen Konfigurationen der Lichtleiter
zum Untersuchungsgegenstand realisiert. Im Fall der Begrenzung der Flüssigkeit von unten
durch eine opake Fläche, beispielsweise bei den Untersuchungen zum Wärmetransport, sind
die Lichtleiter senkrecht zu dieser Fläche im Abstand von 10 mm positioniert. Bei einer Flüs-
sigkeitsschicht von 1 mm ist hL=9 mm. Erfolgt die Begrenzung nach unten durch eine transpa-
rente Scheibe aus poliertem Quarzglas mit einer Dicke von 4 mm, so sind die Lichtleiter direkt
unterhalb der Scheibe senkrecht positioniert. Damit ergeben sich verschiedene Strahlengänge
für das Anregungslicht, wie es in Abbildung 3.7 verallgemeinert skizziert ist.
Die numerische Apertur, also das Produkt aus absoluter Brechzahl ni und dem Sinus des
Strahlwinkels αi zur Flächennormalen, bleibt bei der Brechnung eines Lichtstrahls entspre-
chend des Brechungsgesetzes invariant. Der Index i steht hier für die Materialien Luft L,
9Für die umfangreiche Unterstützung bei dem Aufbau des ersten Messsystems sei der Firma Lasertechnik
Berlin GmbH (LTB), insbesondere Herrn Dipl.-Ing. Ch. Scholz und Herrn Dipl.-Ing. D. Mory, an dieser
Stelle gedankt.
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Quarzglas QG, Wasser W und mit LL ist der Lichtleiter bezeichnet. Nimmt man eine Flüs-
sigkeitsschichtdicke von 1 mm an, so ergibt sich, bei Approximation des beleuchteten Ke-
gelstumpfes als Zylinder, ein Durchmesser des Anregungsvolumens von 1.019 mm im ersten
(hL=9 mm, hQG=0 mm) bzw. 0.472 mm im zweiten Fall (hL=0 mm, hQG=4 mm). Die ab-
soluten Brechzahlen sind nL=1, nQG=1.46 und nW=1.33. Die Wellenlängenabhängigkeit der
Brechzahlen (Dispersion) wird hier vernachlässigt. Im betrachteten Spektralbereich von 400
nm bis 650 nm ändert sich beispielsweise der Wert für Quarzglas um lediglich ±0.8% vom
angegeben Mittelwert10.
Nach der Anregung emittieren die in der Flüssigkeit homogen gelösten Diacetylmoleküle
ihre Lumineszenz isotrop aus dem Anregungsvolumen. Nur diejenigen Photonen, deren Flug-
bahnen in Richtung der (je Lichtleiter zwei) Aufnahmefasern weisen, tragen zu den messbaren
Signalen bei. Die Aufnahmefasern haben einen Durchmesser von 400 μm und ebenfalls einen
Strahlöffnungswinkel von 5◦. Für die approximierten Zylinder ergeben sich fallunterschiedene
Durchmesser von 1.219 mm bzw. 0.671 mm. Der jeweils resultierende optische Aufnahmeke-
gel überdeckt das Anregungsvolumen nicht vollständig, was zu Signalverlusten führt.
Die Emission der Diacetylmoleküle und das teilweise reflektierte Anregungslicht wird über
die Aufnahmefasern zu den Photomultipliern geleitet. Zur spektralen Trennung des Anre-
gungslichtes und der informationstragenden Lumineszenz sind am Ende der Lichtleiter opti-
sche Kantenfilter installiert. Die Kantenfilter vor den Kanälen zur Aufnahme der Phosphores-
zenz weisen eine Transmission von 50% bei der Wellenlänge 475 nm auf. In den Kanälen zur
Aufnahme der Fluoreszenz befinden sich GG 8 Filter. Dies sind Langpass-/Bandpassfilter, die
eine Transmission von 50% in der aufsteigenden Flanke bei 420 nm aufweisen. Nach einem
Maximum bei 500 nm nimmt die Transmission wieder ab, so dass neben der Unterdrückung
des Anregungslichtes auch ein Teil der Phosphoreszenz abgeschnitten wird.
Die durch die Filter tretende Lumineszenz wird mit vier Photomultipliern (Hamamatsu Pho-
tosensor Modules H5783-02) gemessen. Zwei Photomultiplier nehmen die Fluoreszenz auf
und zwei messen die Phosphoreszenz. Photomultiplier wandeln schwache Lichtsignale in
nachweisbaren elektrischen Strom um. Ein Photon trifft auf eine dünne Kathodenschicht. Die-
se besteht aus einem Alkalimetall, dass nur schwach gebundene Valenzelektronen mit einer
zugehörigen Austrittsarbeit von wenigen Elektronenvolt besitzt. Entsprechend des äußeren
lichtelektrischen Effektes11, siehe Bergmann-Schaefer (1974) [80], lösen die Photonen Sekun-
därelektronen aus dem Material. In einem elektrischen Feld mit einer Beschleunigungsspan-
nung von etwa 2 kV werden die Sekundärelektronen beschleunigt und treffen auf die erste
Dynode des nachgeschalteten Sekundärelektronenvervielfachers. Hier löst das Sekundärelek-
tron mehrere Elektronen aus dem Material, die ihrerseits auf die nächste Dynode treffen. So
wird die Anzahl der Elektronen kaskadenartig entsprechend der Dynodenanzahl vervielfacht.
Schließlich treffen die Elektronen nach etwa 0.78 ns auf die Anode und liefern den zur Anzahl
der Photonen proportionalen und messbaren Strom.
In der Messkarte wird der elektrische Strom in ein digitales Signal gewandelt. Die Messkarte
arbeitet mit einer Taktfrequenz von 1 MHz pro Kanal und besitzt eine Auflösung von 12 bit für
10Siehe dazu das Datenblatt über die optischen Eigenschaften des Quarzglases Suprasil von Heraeus.
11 Entdeckung durch Hallwachs (1887), Erklärung durch Einstein (1905)
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den Abbildungsbereich. Die Trennung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz gelingt, wegen
der starken Überlappung der Spektren, nur aufgrund der sich deutlich unterscheidenden Rela-
xationszeiten. Die Fluoreszenz wird, vereinfacht dargestellt, innerhalb 1 μs als Peaksignal auf-
genommen. Das Abklingen der Phosphoreszenz kann während einer Messdauer von 1 ms mit
einer zeitlichen Auflösung von 1 μs beobachtet werden. Tatsächlich wird der in die Messkarte
eingekoppelte Messstrom in einem Messzyklus von 1 μs über die ersten 250 ns integriert. Die
verbleibende Zeit im Messzyklus ist weiteren Vorgängen zur Signalverarbeitung, beispiels-
weise im Multiplexer und der Zwischenspeicherung im messkarteneigenen Arbeitsspeicher,
Transfer zum Prozessor des Messrechners und zu dessen Grafikkarte, usw. vorbehalten.
In einem solchen System machen sich zeitliche Schwankungen (Jitter) der Übertragungs-
charakteristiken opto-elektronischer Bauteile bemerkbar, die zu erheblichen Schwankungen
insbesondere im Fluoreszenzsignal führen. Eine externe Synchronisation und eine in Schrit-
ten von 20 ns gegeneinander verschiebbare Triggerung von Laser und Messkarte über einen
Puls/Delay-Generator (Berkley Quantum Composer) minimieren die Auswirkungen des Jitters
auf das Fluoreszenzsignal. Die Schwankungen in der Anregungsenergie des Lasers werden mit
einem zusätzlichen Photomultiplier gemessen und dienen zur Korrektur der Fluoreszenzemis-
sion des Indikators.
In einem verbesserten System (LIL 2) sind zwei modulierbare Diodenlaser (Omicron GmbH)
mit je 200 mW Leistung zur Anregung der Diacetylmoleküle bei 405 nm installiert. Bei diesen
Lasern tritt das für bisher handelsübliche Diodenlaser typische Nachglimmen der Dioden nach
Abschalten des Schaltstromes nicht auf. Damit eignen sie sich für den Einsatz bei Messungen
zum Abklingverhalten der Lumineszenz. Die Messwiederholrate lässt sich durch diese Laser
von 50 Hz auf 1000 Hz erheblich steigern, so dass die Strukturen der Filmoberfläche inklusive
der hochfrequenten Bewegungen im Kapillarwellenbereich sehr gut beobachtbar sind, wie
in Kapitel 5 noch gezeigt wird. Jitter spielt in dieser Konfiguration des Messsytems keine
Rolle, da die Beleuchtungszeit des Beobachtungsvolumens viel größer als bei LIL 1 sein muss.
Rechnerisch ergibt sich eine Beleuchtungszeit von 27.5 μs, um die gleiche Anzahl Photonen
in das System einzutragen. Da in dieser Zeit bereits Deaktivierungsprozesse stattfinden, ist
im praktischen Einsatz des Messsystems LIL 2 die Beleuchtungszeit bei den Messungen am
Rieselfilm auf 200 μs eingestellt. Nach etwa 120 μs stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
Anregung und Deaktivierung ein, so dass zur Mittelung des schichtdickenabhängigen Signals
etwa 80 μs zur Verfügung stehen. Das Abklingen kann über den verbleibenden Zeitraum von
800 μs im Messzyklus beobachtet werden.
Eine interessante und sich derzeit in der Entwicklung befindlichen Variante des hier vorge-
stellten Messsystems ist die planare laser-induzierte Lumineszenz (pLIL), siehe Bandi et al.
(2011) [81]. Hier wird zunächst ein Laserlichtschnitt in einem Rieselfilm, welcher ein senk-
rechtes Rohr hinabfließt, erzeugt. Während der Anregung der Lumineszenzmoleküle erfasst
die CCD-Kamera ein erstes Bild der Phosphoreszenzintensität. Nach dem Abschalten des An-
regungslichtes wird ein zweites Bild der abklingenden Phosphoreszenz aufgenommen. Das
Verhältnis der Bildintensitäten ist proportional zum lokalen Sauerstoffgehalt im Rieselfilm.
Die Anwendung des LIL-Messsystems ist, insbesondere wegen der variabel positionierba-
ren Lichtleiter, nicht auf die berührungslose Erfassung von Signalen in Kanalströmungen be-
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schränkt, wie bereits Melin (1977) [69] bei seinen Untersuchungen an Füllkörpern für Rekti-
fikationskolonnen zeigte. Die in Abschnitt 3.5 vorgestellten Untersuchungen zum Stoffsystem
erfolgten ebenfalls mit dem hier beschriebenen Messsystem. Zunächst soll jedoch ein ma-
thematisches Modell für den physikalischen Vorgang der Signalentstehung in dünnen Flüssig-
keitsschichten unter Berücksichtigung der Verteilung einer skalaren Größe hergeleitet werden.
Aus diesem Modell ergeben sich die in den Kalibrationsmessungen zu untersuchenden Grö-
ßen.
3.4 Mathematisches Modell der Signalgenerierung
Die Herleitung des mathematischen Modells zur Beschreibung der zu messenden Emission
an dünnen, welligen Flüssigkeitsschichten orientiert sich an der Arbeit von Hidrovo und Hart
(2001) [82]. Diese führen Schichtdickenmessungen an ruhenden Flüssigkeitsschichten im Be-
reich von 5 bis 400 μm auf Basis der laser-induzierten Fluoreszenz durch. Insbesondere wird
hier auf den Aspekt der optischen Dichte des Fluidsystems eingegangen, der für die Filmdi-
ckenmessung relevant ist. Dieser Ansatz wird erweitert auf die simultane Messung der Vertei-
lung einer skalaren Transportgröße in dünnen, bewegten Flüssigkeitsschichten unter Berück-
sichtigung der lokalen Lebensdaueränderung angeregter Zustände. Aus dem zunächst abge-
leiteten allgemeinen Modell der Signalentstehung folgen die Modelle für das schichtdicken-
abhängige Fluoreszenzsignal und das von der Verteilung einer skalaren Feldgröße abhängige
Phosphoreszenzsignal.
3.4.1 Herleitung eines allgemeinen Modells
Abbildung 3.8 zeigt ein ruhendes Fluidvolumen in dem Luminophormoleküle homogen ver-
teilt sind. Unabhängig von der Bestrahlungsrichtung wird das Lumineszenzlicht isotrop vom
bestrahlten Volumen emittiert. Da bei der Aufnahme des Messsignals im Experiment nur eine
kreisförmige Beobachtungsfläche A mit dem Durchmesser dob betrachtet wird, ist die An-
zahl der aufgefangenen Photonen auf dem Detektor im Verhältnis zur Gesamtemission stark
reduziert. Die messbare Emission MF,P setzt sich aus der Summe der Emissionen der diffe-
rentiellen Volumenelemente zusammen.
Die vom differentiellen Volumenelement emittierte Leistung der Lumineszenzstrahlung LL,
bei permanenter Anregung in einem statischen System, lässt sich ausdrücken als
dLL = IE αλ φ cL A dy . (3.13)
Hier bedeuten
IE: Intensität der Anregung [W/m2], als ein Maß für die Anzahl eingestrahlter Photonen der
Energie EPh = h ν pro Fläche und Zeit in das differentielle Volumenelement
αλ: molarer Absorptionskoeffizient des Luminophores bei der Wellenlänge λ der Anregung
[m3/(mol m)], welcher angibt, wieviel des eingestrahlten Lichtes höhere Anregungszu-
stände in den Indikatormolekülen verursacht
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Abbildung 3.8: Skizze zur Herleitung der Modelle für die gemessene Lumineszenz in einem
statischen Fluidsystem.
φ: Quanteneffizienz [-], ist das Verhältnis von emittierter Lumineszenzenergie zur absorbier-
ten Anregungsenergie
cL: molare Konzentration des Luminophores [mol/m3], welche angibt, wieviel Teilchen für
diesen Prozess zur Verfügung stehen
A: Fläche [m2], die für Anregung und Messung des Signals verfügbar ist.
Damit ergibt sich die beobachtbare Intensität der Emission aus dem differentiellen Volumen-
element zu
dI = IE αλ φ cL dy . (3.14)
Mit der Abnahme der Anregungsintensität beim Durchqueren des Fluids, entsprechend des
Gesetzes von Beer-Lambert
IE = IE,0 e
−αλ cL y (3.15)
erhält man
dI = IE,0 e
−αλ cL y αλ φ cL dy . (3.16)
Hier ist IE,0 die Intensität des Anregungslichtes am Eintritt in das Beobachtungsvolumen. Für
die zu messende Lumineszenzemission von Diacetyl kann diese Abnahme vernachlässigt wer-
den, da keine Reabsorption durch den Luminophor stattfindet und Wasser bei den Emissions-
wellenlängen transparent ist.
Nach Abschalten der Anregung klingt die Intensität der Emission exponentiell entsprechend
einer spezifischen Relaxationskonstanten τ ab, siehe auch Gleichung (3.5), und es folgt
dI = IE,0 e
−αλ cL y αλ cL φ dy e
−t/τ . (3.17)
In einem dynamischen Fluidsystem bewegen sich die einzelnen Fluidvolumenelemente aus
dem Beobachtungsraum aufgrund ihrer lokalen Geschwindigkeit u(y) heraus, wie es exem-
plarisch in Abbildung 3.9 dargestellt ist.
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Abbildung 3.9: Skizze zur Herleitung der Modelle für die gemessene Lumineszenz in einem
dynamischen Fluidsystem.
Dies resultiert in einer zusätzlichen Abnahme des zu messenden Signals, die über das Ver-
hältnis von effektiv zur Verfügung stehender Emissionsfläche Aeff(y) zur Stirnfläche A des
Beobachtungsraumes in das Modell eingeht. Es ergibt sich
dI = IE,0 e
−αλ cL y αλ cL φ dy e
−t/τ Aeff(y)
A
(1− κ) . (3.18)
Aus einer einfachen geometrischen Betrachtung folgt
Aeff(y,t)
A
=
2
π
[
arccos
(
u(y) t
dob
)
−u(y) t
d2ob
√
d2ob − (u(y) t)2
]
. (3.19)
Dabei ist Aeff(y,t)/A, wegen arccos(u(y) t/dob), zunächst nur für positive Geschwindigkei-
ten, 0 ≤ u(y) ≤ dob/t, in Hauptströmungsrichtung der Flüssigkeit definiert. Im Bereich
der Kapillarwellen treten gegebenenfalls Rückströmungen auf, die den gleichen Effekt der
Verminderung der Emissionsfläche hervorrufen. In diesem Fall sind die Geschwindigkeiten
o.B.d.A. im Betrag einzusetzen.
Die Volumenelemente können während der Messzeit eines abklingenden Signals vollständig
aus dem Beobachtungsraum austreten und liefern so zum Signal keinen Beitrag mehr. Dies
wird durch den Parameter κ mit
κ(y) =
{
0 für t < dob/u(y)
1 für t ≥ dob/u(y) (3.20)
modelliert. Zudem verhindert die eingeführte Sprungfunktion, in die der Parameter κ eingeht,
dass im Signalmodell physikalisch nicht sinnvolle imaginäre Anteile auftreten.
Liegt nun eine skalare Feldgröße in einer Verteilung im Beobachtungsvolumen vor, wie es bei
der Absorption von Sauerstoff in einen Rieselfilm der Fall ist, ändern sich Lebensdauer und
Quanteneffizienz der Lumineszenz in den differentiellen Volumenelementen in Abhängigkeit
dieser Größe. Für den Fall der dynamischen Löschung, entsprechend der Stern-Volmer Glei-
chung (3.9), folgt
dI = IE,0 e
−αλ cL y αλ cL φ0
τ(y)
τ0
Aeff(y)
A
(1− κ) e−t/τ(y) dy , (3.21)
37
3 Methode der laser-induzierten Lumineszenz
wobei φ0 die Quanteneffizienz und τ0 die Lebensdauer der Emission in Abwesenheit jeglicher
Löschmoleküle sind.
In einem dynamischen Fluidsystem ergibt sich das gemessene SignalM(t) als Integral über
die Höhe h des Beobachtungsvolumens, in dem die Luminophormoleküle homogen verteilt
sind und eine skalare Feldgröße in einer inhomogenen Verteilung vorliegt, schließlich zu
M(t) = KD
h∫
0
IE,0 e
−αλ cL y αλ cL φ0
τ(y)
τ0
Aeff(y,t)
A
(1− κ) e−t/τ(y) dy . (3.22)
Hier istKD eine messsystemspezifische Konstante, in der die Effizienz der Lichtleiter und der
Fasereinkopplungen, die Quanteneffizienz der PMT, die elektronische Signalverstärkung und
die A/D-Wandlung eingehen.
3.4.2 Modellierung des Fluoreszenzsignals
Die Fluoreszenz von Diacetyl wird instantan zur Anregung gemessen und liefert ein nur von
der Schichtdicke des Beobachtungsvolumens abhängiges Signal. Die Lebensdauer der Fluo-
reszenz τF von Diacetyl ist unabhängig von der Verteilung einer skalaren Größe im Beobach-
tungsvolumen. Nach Gleichung (3.6) gilt φF = kFτF, wobei kF die Rate für den Fluoreszenz
ausstrahlenden Übergang von einem Anregungszustand in den Grundzustand des Luminopho-
res ist. Gleichung (3.22) vereinfacht sich somit zu
MF = KD
h∫
0
IE,0 e
−αλ cL y αλ cL kF τF dy . (3.23)
Die Integration über die Schichtdicke h ergibt
MF = KD IE,0 kF τF
(
1 − e−αλ cL h
)
. (3.24)
Die Schichtdickenabhängigkeit des Fluoreszenzsignals weist also generell einen nichtlinearen
Zusammenhang auf. In optisch dichten Systemen, wie beispielsweise in Silikonöl gelöstem
Cumarin, ist dieses nichtlineare Verhalten auch bei kleinen Schichtdicken deutlich erkennbar,
siehe Al-Sibai (2005) [23]. Das Maß für die optische Dichte ist das Produkt aus dem mo-
laren Absorptionskoeffizienten und der Luminophorkonzentration αλ cL. Wegen des kleinen
molaren Absorptionskoeffizienten von Diacetyl handelt es sich bei den in den Experimenten
eingesetzten wässrigen Diacetyllösungen um optisch dünne Systeme. Mit einer Diacetylkon-
zentration von 11.49 mol/m3 ergibt sich für die optische Dichte ein Wert von 11.11 m−1. Bei
einer Auftragung der Gleichung (3.24) über die Schichtdicke bis h = 2 mm zeigt sich eine
merkliche Abweichung vom linearen Verhalten ab einer optischen Dichte von etwa 200 m−1.
Die Abnahme des Anregungslichtes beim Durchqueren einer kleinen Flüssigkeitsschicht ist
für optisch dünne Systeme also vernachlässigbar und Gleichung (3.24) kann, entsprechend
der integrierten Gleichung (3.14), mit
MF(h) = KD IE,0 αλ cL kF τF h (3.25)
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approximiert werden. Für diese lineare Gleichung ist in den durchzuführenden Experimenten
zur Schichtdickenbestimmung der konstante Steigungsparameter
mF = KD IE,0 αλ cL kF τF (3.26)
an einem Referenzpunkt zu bestimmen.
Die Gültigkeit der linearen Approximation wird in Unterkapitel 3.5.1 untersucht.
3.4.3 Modellierung des Phosphoreszenzsignals
Da es sich bei wässrigen Diacetyllösungen um optisch dünne Systeme handelt, lässt sich das
nach Abschalten der Anregung abklingende Phosphoreszenzsignal bei Messungen am Riesel-
film, entsprechend der Gleichung (3.22), darstellen als
MP(t) = KD
h∫
0
IE,0 αλ cL φP,0
τP(y)
τP,0
Aeff(y,t)
A
(1− κ) e−t/τP(y) dy . (3.27)
In den Untersuchungen am welligen Rieselfilm treten Oberflächengeschwindigkeiten von
höchstens 0.4 m/s auf und der Durchmesser des Beobachtungsvolumens beträgt mindestens
0.5 mm. Die Gleichung (3.20) liefert unter diesen Randbedingungen κ = 1 für t ≥ 1.25 ms.
Dies ist größer als die Aufzeichnungszeit einer Abklingkurve von 1 ms. Unter den in dieser
Arbeit realisierten Versuchsbedingungen ist κ stets gleich null.
Gleichung (3.27) vereinfacht sich schließlich zu
MP(t) = K
h∫
0
Aeff(y,t)
A
τP(y)
τP,0
e−t/τP(y) dy , (3.28)
wobei alle konstanten Größen in K, entsprechend
K = KD IE,0 αλ cL φP,0 , (3.29)
zusammengefasst sind.
Aus dem gemessenen Abklingverhalten der Phosphoreszenz erhält man über die lokale, mitt-
lere Lebensdauer die gewünschte Information zu der Verteilung einer skalaren Transportgröße
im Rieselfilm. Bei der Absorption von Sauerstoff in den zwangsangeregten, laminar-welligen
Rieselfilm aus Wasser ist dieser Zusammenhang über die Stern-Volmer Beziehung, Gl. (3.9),
gegeben. In den notwendigen Kalibrationsmessungen sind also die mittlere Lebensdauer der
Phosphoreszenz in Abwesenheit jeglicher Löschmoleküle τP,0 und die zugehörige Halbwerts-
konzentration cQ,h bei Anwesenheit von Löschmolekülen zu bestimmen. Für die Untersuchun-
gen zum Wärmetransport im Rieselfilm muss die Abhängigkeit der Phosphoreszenzemission,
insbesondere die der mittleren Lebensdauer τP,0, von der Temperatur in einer Kalibrationsglei-
chung erfasst werden. Die dazu notwendigen Untersuchungen und die erzielten Ergebnisse
sind in Unterkapitel 3.5.2 dargestellt.
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3.5 Grundlegende Messungen am Stoffsystem
Zur Charakterisierung der Lumineszenz von Diacetyl in der Gasphase liegen umfangreiche
experimentelle Daten vor. Insbesondere zeigt sich hier die Abhängigkeit der Diacetyllumines-
zenz von Druck, Temperatur und Konzentration eines im Beobachtungssystem vorhandenen
Quenchers. Mit dem Ziel, die Konzentrationsverteilung eines Brennstoffes bei der motori-
schen Verbrennung zu untersuchen, führten Guibert et al. (2006) [83] umfangreiche Versu-
che zum Einfluss der oben genannten Größen auf die laser-induzierte Fluoreszenz bei hohen
Drücken und Temperaturen durch. Liu et al. (1988) [84] setzten die laser-induzierte Phospho-
reszenz zur Bestimmung von Temperaturverteilungen im Bereich von 26 bis 120 ◦C ein. Hiller
et al. (1984) [85] nutzten die Phosphoreszenz zur Bestimmung zweidimensionaler Geschwin-
digkeitsfelder in der Gasphase. Hoch aufgelöste Messungen der zeitabhängigen Dichtefluktua-
tionen in turbulenten Gasströmungen mittels laser-induzierter Diacetylfluoreszenz gelangen
bereits McKenzie et al. (1979) [86].
Experimentelle Daten zur umfassenden Charakterisierung der Lumineszenz von Diacetyl in
wässrigen Lösungen liegen nicht in ausreichendem Maße vor. Die vorgestellten Untersuchun-
gen führen zu den für die Messungen am Rieselfilm notwendigen Kalibrationskorrelationen,
wobei die Druckabhängigkeit der Lumineszenz in der Flüssigphase vernachlässigt wird. Bei
den folgenden experimentellen Untersuchungen kam das Messsystem LIL 1 zum Einsatz.
Schulz und Sick (2004) [87] zeigen, dass die Emission von Luminophoren auch von der ver-
wendeten Anregungswellenlänge abhängt. Da sich die Anregungswellenlänge der hier einge-
setzten Messsysteme LIL 1 und LIL 2 nicht unterscheidet, gelten die erzielten Resultate für
beide Messsysteme gleichermaßen.
3.5.1 Fluoreszenz
Die Aufnahme der laser-induzierten Lumineszenz von Diacetyl beginnt instantan zur Anre-
gung. Damit ergibt sich das Anfangssignal in einem sauerstoffabgereicherten Fluidsystem,
wie es bei den Transportuntersuchungen am Rieselfilm vorliegt, grundsätzlich als Summe aus
der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzemission. Dies ist bei der Auswertung des Anfangs-
signals zur Bestimmung der lokalen Schichtdicke am Rieselfilm zu berücksichtigen, siehe
Kapitel 4. In einer sauerstoffgesättigten wässrigen Diacetyllösung verschwindet die Phospho-
reszenz, aufgrund der Löschung durch den anwesenden molekularen Sauerstoff, vollständig.
Die Untersuchungen zur Abhängigkeit der Fluoreszenz von der lokalen Schichtdicke, der Lu-
minophorkonzentration und der Temperatur werden daher in einer solchen Diacetyllösung
durchgeführt.
3.5.1.1 Versuchsaufbau (Zylinderküvette)
Der experimentelle Aufbau zur Bestimmung der Abhängigkeit von der fluiden Schichtdicke
und der Diacetylkonzentration ist in Abbildung 3.10 schematisch wiedergegeben. Eine zylin-
drische Quarzglasküvette ist in eine ringförmige Halterung eingesetzt, die mit einer Lagerung
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an drei Punkten ausgestattet ist. Mit einer Kreislibelle lässt sich die Quarzglasküvette exakt in
der horizontalen Ebene ausrichten. Die Einstellung verschiedener Schichthöhen erfolgt über
ein Zudosieren der wässrigen Diacetyllösung. Die Lichtleiter sind bei verschiedenen Messun-
gen oberhalb der Flüssigkeitsschicht im Abstand von 10 mm vom Boden der Quarzglasküvette
oder direkt unterhalb des Küvettenbodens senkrecht angeordnet.
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Abbildung 3.10: Skizze des Versuchsaufbaus zur Bestimmung der schichtdickenabhängigen
Fluoreszenz mit der Lichtleiteranordnung a) oder b).
3.5.1.2 Kalibrationsmessung Schichtdicke
Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wird das zum Zeitpunkt t=0 aufgenommene Messsignal
durch zwei Maßnahmen korrigiert. Die Elimination des Jitters erfolgt über den Einsatz eines
Puls-/Delay-Generators und einem externen Zeitgeber. Ohne diese Korrektur weisen Messun-
gen des Peaksignals bei konstanter Schichtdicke eine Schwankungsbreite von über ±45% um
den Mittelwert der Signale auf. Nach der Synchronisation von Laser und Messkarte redu-
ziert sich diese Schwankungsbreite auf etwa ±10%. Die Emission des Diphenylstilbens, wel-
ches als Anregungslicht fungiert, weist nur geringe Schwankungen von ±1.25% auf. Diese
Emission wird simultan zur Diacetylemission mit einem Photomultiplier separat aufgenom-
men. Nach der Korrektur des Diacetylsignals mit den Schwankungen des Anregungslichtes
reduziert sich die maximale Schwankungsbreite auf etwa ±8.5%, wie in Abbildung 3.11(a)
an der gestrichelten und strich-punktierten Linie zu erkennen ist. Die Abbildung zeigt die
über einen Zeitraum von tF=6 s aufgenommenen und normierten Signale der Fluoreszenz.
Die Schichthöhe der wässrigen Diacetyllösung mit einer Konzentration von cL=11.49 mol/m3
beträgt h=1 mm. Die Standardabweichung der Messungen, in der Abbildung als durchgezo-
gene Linie eingetragen, liegt bei 3.27%. Mit zunehmender Schichthöhe fallen beide Werte,
Schwankungsbreite und Standardabweichung, deutlich ab. Bei einer Schichthöhe von 4 mm,
gemessen an einer Standardquarzglasküvette, beträgt die maximale Abweichung vom Mit-
telwert des Fluoreszenzsignals lediglich ±3.5% und die Standardabweichung liegt bei 1%,
siehe dazu Modigell und Schagen (2004) [88]. Da die Filmdicken in den Experimenten zum
Stoff- und Wärmetransport zwischen 0.5 mm und 1.5 mm liegen, ist bei der Bestimmung der
Filmdicke von einer Genauigkeit auszugehen, die bei ±3.5% liegt. Die Zunahme der Diace-
tylkonzentration bewirkt eine leichte Verringerung der Standardabweichung auf ±3.2% bei
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cL=22.98 mol/m3 und ±3.1% bei cL=34.47 mol/m3 bei einer fluiden Schichthöhe von h=1
mm.
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Abbildung 3.11: (a) Normierte Fluoreszenzsignale M∗F über der Zeit tF bei der Schichthöhe
h=1 mm und der Diacetylkonzentration 11.49 mol/m3. (b) Fluoreszenzsignal
über der Schichtdicke h bei verschieden konzentrierten, wässrigen Diacetyl-
lösungen und den zugehörigen linearen Ausgleichsgeraden.
In Abbildung 3.11(b) sind die Ergebnisse der Messungen von Fluoreszenzsignalen über
Schichtdicken im Bereich von 0.6 mm bis 2.8 mm bei verschiedenen Diacetylkonzentratio-
nen in der Flüssigkeit dargestellt. Aufgrund der Oberflächenspannung der wässrigen Phase,
die nach Messungen mit einem du Nuoy-Tensiometer 72.5 mN/m bei 20 ◦C beträgt, konn-
te in dem statischen System keine geringere Fluidschichtdicke realisiert werden. Mit zuneh-
mender Schichthöhe wachsen die Fluoreszenzsignale an. Anhand der ebenfalls dargestellten
Ausgleichsgeraden ist das von der Schichthöhe abhängige lineare Verhalten der Fluoreszenz
ersichtlich und die Beschreibung der Fluoreszenzsignale entsprechend der Gleichung (3.25)
gerechtfertigt. Auch die lineare Zunahme des Signals mit der Diacetylkonzentration spiegelt
sich in den experimentellen Daten wider.
Die Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenz ist in dem, in Abschnitt 3.5.2.1 beschriebe-
nen, temperierbaren Glasgefäß untersucht worden. Die gemessenen Fluoreszenzsignale, auf-
genommen in einer sauerstoffgesättigten wässrigen Diacetyllösung bei Temperaturen zwi-
schen 10 ◦C und 30 ◦C, weisen keine signifikante Abhängigkeit von der Systemtemperatur
auf.
3.5.2 Phosphoreszenz
Die maßgebliche Größe zur Bestimmung der Verteilung einer skalaren Transportgröße im Rie-
selfilm ist die lokale Lebensdauer der laser-induzierten Phosphoreszenz τP. Diese ist abhängig
von der Konzentration cL des Luminophores Diacetyl, der Temperatur T und der Konzentra-
tion cQ des Quenchers Sauerstoff. Die folgenden Untersuchungen dienen der Quantifizierung
dieser Abhängigkeiten.
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3.5.2.1 Versuchsaufbau (Doppelwandiges Glasgefäß)
Für die grundlegenden Untersuchungen zu den Lumineszenzeigenschaften von Diacetyl in
wässrigen Lösungen ist der in Abbildung 3.12 skizzierte Versuchsaufbau realisiert.
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Abbildung 3.12: Doppelwandiges Glasgefäß zur Untersuchung der grundlegenden Lumines-
zenzeigenschaften von Diacetyl in wässriger Lösung.
Die Hohlkammer eines doppelwandigen Glasgefäßes wird mit einer Temperierflüssigkeit ge-
spült, welche über einen Kryomaten (Julabo SC) auf einer konstanten Temperatur gehalten
wird. Im Innenraum befindet sich 1 l wässrige Diacetyllösung, hergestellt aus demineralisier-
tem Wasser und Diacetyl der Konzentration cL. Die Temperatur T der flüssigen Phase wird mit
einem Thermoelement überprüft. Der zugeführte Gasstrom besteht aus nachgereinigtem Stick-
stoff N2 5.0 bzw. einer Mischung aus Stickstoff und Sauerstoff (N2/O2). Zur Nachreinigung
strömt der Stickstoff durch eine OxiSorb R©-Patrone. Diese enthält mit Chromoxid beschich-
tetes Silicagel, womit sich der Restsauerstoff aus dem Gasstrom durch Chemisorption bis zu
Werten < 0.1 ppmv reduzieren lässt. Der entsprechend den durchzuführenden Experimenten
eingestellte Gasstrom wird über eine Fritte als Gasblasen in der Flüssigkeit verteilt. Die Kon-
zentration des molekularen Sauerstoffes cQ in der Flüssigkeit ergibt sich dann aus dem Henry-
schen Gesetz. In den nachfolgend vorgestellten Experimenten ist der Volumenstrom des Gases
V˙g auf 1 l/min eingestellt. Mit der durch die aufsteigenden Gasblasen induzierten Strömung der
Flüssigkeit und der Wirkung des sich am Boden des Glasbehälters drehenden Magnetrührers
stellt sich ein homogener Systemzustand ein. Der in die Flüssigkeit eingetauchte Lichtleiter
wird zur photonischen Anregung der Diacetylmoleküle und der Aufnahme der resultierenden
Lumineszenz genutzt.
3.5.2.2 Entgasungsversuch
Zur Ableitung der notwendigen Kalibrationsgleichungen ist der Zeitpunkt eines sich im Sys-
tem einstellenden homogenen Zustandes in den Experimenten sicherzustellen. Eine Abschät-
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Abbildung 3.13: Korrelationskoeffizienten inklusive der 99%-Konfidenzintervalle für die
Messungen nach (a) 3 min und (b) 20 min.
zung liefert der folgende Versuch.
In dem Glasgefäß wird eine sauerstoffgesättigte Diacetyllösung mit einer Konzentration von
cL=11.49 mol/m3 vorgelegt. Bei einer konstanten Temperatur der Flüssigkeit von 20 ◦C be-
trägt der anfängliche Sauerstoffgehalt 2.9 · 10−1 mol/m3. Mit Beginn der Messung wird ein
nachgereinigter N2-Strom kontinuierlich durch die Flüssigkeit geleitet. So verringert sich der
Gehalt an molekularem Sauerstoff in der Flüssigkeit stetig bis zu einer Gleichgewichtskon-
zentration von 1.37 · 10−7 mol/m3. Während der Messung werden im zeitlichen Abstand von
20 ms Abklingkurven der Phosphoreszenz aufgenommen. Jede Abklingkurve wird über 1 ms
beobachtet und mit einer Auflösung von 1 μs abgetastet.
Die Auswertung zu einem diskreten Zeitpunkt tEG der Entgasung erfolgt anhand arithmetisch
gemittelter Signale, die aus jeweils 30 Abklingkurven bestehen. Diese Vorgehensweise ist ge-
rechtfertigt, da die Messungen eine signifikante lineare Abhängigkeit aufweisen, wie in Abbil-
dung 3.13 zu erkennen ist. Dargestellt ist hier der Korrelationskoeffizient Ri,j der jeweils zur
Mittelung herangezogenen Messungen für tEG=3 bzw. 20 min. Die jeweils einschließenden
Flächen stellen die Grenzen dar, in denen die Korrelationskoeffizienten weiterer Messungen
dieses Systemzustandes mit einer Konfidenz von 99% liegen würden. Die hohe Güte der auf-
genommen Signale ist aus dieser Darstellung und der noch zu erläuternden Abbildung 3.14(a)
ersichtlich.
Die gesuchten mittleren Relaxationskonstanten resultieren aus Regressionen über die Mini-
mierung der Fehlerquadrate von den gemittelten Messwerten und einem zur Gleichung (3.5)
analogen zweiparametrigen Modell,
MP(t) = MP,0 e
−t/τP . (3.30)
Dabei sind die anzupassenden ParameterMP,0, also die Anfangsintensität der Phosphoreszenz,
und τP, als die mittlere Lebensdauer der Emission.
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In Abbildung 3.14(a) sind die zeitlichen Verläufe der Phosphoreszenz, normiert mit der je-
weiligen Anfangsintensität aus der Regression, über einen Zeitraum von tP=0.6 ms dargestellt.
Die Punkte entsprechen den gemittelten Messdaten und die durchgezogenen Linien ergeben
sich aus der Anpassung der gemessenen Phosphoreszenzabklingkurven mit Gleichung (3.30).
Die Messdaten lassen sich somit hinreichend genau mit diesem Modell abbilden.
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Abbildung 3.14: Entwicklung des Phosphoreszenzsignals (a) und der Phosphoreszenzlebens-
dauer (b) während der Entgasung mit Stickstoff.
Mit abnehmender Sauerstoffkonzentration, siehe Abbildung 3.14(b), erhöht sich die mittlere
Lebensdauer der Phosphoreszenz. Nach etwa tEG ≈ 15 min ist der stationäre Zustand in dem
System erreicht und τP nimmt einen nahezu konstanten Wert von 232±1.4 μs an, welcher mit
nur 1.29% relativer Abweichung den von Bäckström und Sandros (1958) [79] ermittelten Wert
bestätigt.
Nach etwa einer Stunde Versuchszeit, in der die wässrige Diacetyllösung weiter mit rei-
nem Stickstoff gespült wurde, ist die Diacetylkonzentration mittels einer Extinktionsmessung
überprüft worden. Wenngleich der buttrig/karamelige Geruch bei der Versuchsdurchführung
bemerkbar war, nahm die Konzentration unter den gegebenen Versuchsbedingungen lediglich
um 1.1% ab. In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wird nach jeder Änderung der
Versuchsparameter eine Wartezeit von 20 min eingehalten, um die Erreichung eines statio-
nären Systemzustandes sicherzustellen.
3.5.2.3 Temperaturabhängigkeit
Aus Untersuchungen der mittleren Phosphoreszenzlebensdauer von Diacetyl in der Gasphase
ist deren Temperaturabhängigkeit bekannt und zur Messung von Temperaturfeldern in der
Gasphase herangezogen worden. Vergleichbare Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit
der Lumineszenz von Diacetyl in der Flüssigphase liegen bisher nicht vor.
Ein Liter wässrige Diacetyllösung, mit einer Luminophorkonzentration von cL=11.49
mol/m3, wird während der Entgasung auf eine konstante Temperatur gebracht. Nach Einstel-
lung eines stationären Zustandes in der Flüssigkeit startet die Messung der laser-induzierten
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Emission. Analog zur in Abschnitt 3.5.2.2 beschriebenen Vorgehensweise ergibt sich die einer
Temperatur zugeordneten mittlere Lebensdauer aus einer Regression. Dieser Ablauf wird für
Temperaturen zwischen ϑ=10 ◦C und 30 ◦C wiederholt. In Abbildung 3.15 sind die Ergebnisse
der Untersuchungen dargestellt.
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Abbildung 3.15: Abhängigkeit der Phosphoreszenzrelaxation von der Temperatur.
Zur Bestimmung eines Messpunktes sind die einer Temperatur zugeordneten Abklingkur-
ven zunächst einzeln ausgewertet worden. Hierzu sind 100 Abklingkurven zugrunde gelegt.
Anschließend ergibt sich ein Messpunkt der Lebensdauer aus der Mittelung der pro Tempe-
ratur erhaltenen 100 Relaxationskonstanten. In dem betrachteten Temperaturbereich nimmt
die mittlere Lebensdauer mit zunehmender Temperatur ab. Die Fehlerbalken geben die Stan-
dardabweichung aus diesen Messungen wieder. Sie beträgt 5.2 · 10−6s bei einer Temperatur
von 10.4 ◦C und nimmt auf 2.7 · 10−6s bei einer Temperatur von 30 ◦C ab. Bezogen auf den
jeweiligen mittleren Lebensdauerwert sind dies Abweichungen von weniger als 2%. Im Tem-
peraturintervall von 10 ◦C bis 30 ◦C und einer Indikatorkonzentration von 11.49 mol/m3 lassen
sich die Daten mit dem linearen Zusammenhang
τP(ϑ) = −3.4403 · 10−6 s/◦C ϑ + 2.99 · 10−4 s (3.31)
beschreiben.
Zur Bestimmung der Temperaturverteilungen in einem von unten beheizten, welligen Rie-
selfilm dient diese Gleichung als Kalibrationskorrelation nach der Signalrekonstruktion. Bei
dieser wird, wie in Kapitel 4 noch genauer zu zeigen ist, zunächst der Verlauf der lokalen
Relaxationskonstanten über die Filmdicke aus jeweils einem abklingenden Phosphoreszenz-
signal bestimmt. Aus diesem Verlauf folgt dann, mit Gleichung (3.31), die interessierende
Temperaturverteilung.
In dem betrachteten Temperaturintervall zeigt die Anfangsintensität der Phosphoreszenz in
wässrigen Diacetyllösungen keine messbare Abhängigkeit von der Temperatur. Messungen
von Liu et al. (1988) [84] der Phosphoreszenzanfangsintensität in der Gasphase bei Tempera-
turen zwischen 22 ◦C und 108 ◦C weisen eine Abnahme des Signals auf. Bei der maximalen
Temperatur von 108 ◦C liegt diese jedoch bei lediglich 5% bezogen auf den Wert bei 22 ◦C.
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In Abbildung 3.15 sind auch die Daten von Bäckström und Sandros (1958) [79] und Almgren
(1967) [78] eingetragen. Der Wert von Bäckström und Sandros, die ebenfalls eine Indikator-
konzentration von 11.49 mol/m3 nutzten, stimmt sehr gut mit den Messungen überein. Alm-
gren’s Werte sind bei 22 ◦C mit Konzentrationen von 13.2 mol/m3 und 24.9 mol/m3 ermittelt
worden. Diese Daten unterscheiden sich deutlich von den gezeigten Messungen und lassen
den Schluss zu, dass die mittlere Lebensdauer der Phosphoreszenz, neben der Abhängigkeit
von der Konzentration eines Quenchers und der Temperatur, auch von der Luminophorkon-
zentration abhängt. In einer Kalibrationskorrelation für die Bestimmung der Verteilung einer
skalaren Größe im Rieselfilm ist daher auch die Luminophorkonzentration zu berücksichtigen,
wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird.
3.5.2.4 Kalibrationskorrelation der Löschung
In qualitativen Voruntersuchungen zeigte sich eine nicht vernachlässigbare Abhängigkeit der
Phosphoreszenzlebensdauer von der Luminophorkonzentration. Mit steigender Luminophor-
konzentration nimmt die mittlere Lebensdauer exponentiell ab. Dies ist erkennbar an der
einfach-exponentiellen Ausgleichkurve, die aus einer Anpassung an die Mittelwerte der Emis-
sionslebensdauer resultiert, siehe Abbildung 3.16. Die Schwankungen um die Ausgleichskur-
ve sind auf unterschiedliche Temperaturen bei den Versuchen zurückzuführen. Ein Schwell-
wert für die Selbstlöschung von Diacetyl, wie in den Modellen von Perrin und Stern-Volmer
prinzipiell vorgesehen, ist aus den Daten nicht abzuleiten.
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Abbildung 3.16: Selbstlöschung von in Wasser gelöstem Diacetyl. Experimentelle Daten und
an die Mittelwerte angepasste einfach-exponentielle Ausgleichskurve.
Die Parameter der flüssigen Phase in den experimentellen Untersuchungen zur Sauerstof-
fabsorption in laminar-wellige Rieselfilme sind die Luminophorkonzentration und die Tem-
peratur. Bei den im Folgenden vorgestellten Experimenten zur Ableitung der Kalibrations-
korrelation für die Löschung der Phosphoreszenz werden diese Größen jeweils konstant ge-
halten. Damit ergibt sich die mittlere Lebensdauer bei cQ=0 als Funktion dieser Größen zu
τP,0 = τP,0(cL,T ). Im Gegensatz zu Gleichung (3.9) ist hier die Wirkung der Selbstlöschung
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Tabelle 3.3: Halbwertskonzentration des Quenchers Sauerstoff und mittlere Phosphoreszenz-
lebensdauer in sauerstofffreier wässriger Lösung bei verschiedenen Luminophor-
konzentrationen und Temperaturen.
cL = 11.49 mol/m3 cL = 22.98 mol/m3 cL = 34.47 mol/m3
ϑ /◦C cQ,h /mol m−3 τP,0 /μs cQ,h /mol m−3 τP,0 /μs cQ,h /mol m−3 τP,0 /μs
10 1.879·10−3 264.0 2.316·10−3 219.8 3.044·10−3 190.1
20 1.746·10−3 232.3 2.299·10−3 185.1 2.976·10−3 160.4
30 1.579·10−3 196.8 2.252·10−3 157.3 2.911·10−3 128.6
und die Temperaturabhängigkeit von τP in der mittleren Lebensdauer der Phosphoreszenz bei
Ausschluss der Fremdlöschung, analog zu Gleichung (3.10), zusammengefasst.
In den Experimenten wird eine wässrige Diacetyllösung bei konstanter Temperatur von ei-
nem Gasstrom mit jeweils definiertem Sauerstoffgehalt durchströmt. Da die Sauerstoffkonzen-
trationen in der Gasphase sehr klein sind, lässt sich die entsprechende Sauerstoffkonzentration
in der Flüssigphase über das Henry’sche Gesetz bzw. über den Bunsen’schen Absorptions-
koeffizienten berechnen. Nach Erreichen des zugehörigen stationären Zustandes erfolgt die
Aufnahme der Phosphoreszenzabklingkurven über etwa 4 s. Aus einer Regression der Daten
mit Gleichung (3.30), wie in Abschnitt 3.5.2.2 beschrieben, resultieren die dem jeweiligen
Systemzustand zugeordneten Relaxationskonstanten.
In Abbildung 3.17 sind die mittleren Lebensdauern über der Sauerstoffkonzentration in der
flüssigen Phase, bei jeweils konstanter Temperatur und Diacetylkonzentration, aufgetragen.
Die dreieckigen Symbole stellen die aus 200 Einzelmessungen arithmetisch gemittelten Re-
laxationskonstanten und die kreisförmigen Symbole die zugehörigen Standardabweichungen
dar. Mit zunehmender Temperatur, Luminophor- und Quencherkonzentration nimmt die mitt-
lere Lebensdauer der Phosphoreszenzemission ab.
Die bei einer Temperatur und einer Diacetylkonzentration ermittelten Relaxationskonstanten
gehorchen einem hyperbolischen Verlauf entsprechend der vereinfachten Stern-Volmer Bezie-
hung (3.10). Schätzt man die mittlere Lebensdauer der Phosphoreszenzemission τP,0 und die
Halbwertskonzentration cQ,h des Sauerstoffes mittels Minimierung der Fehlerquadrate aus den
Relaxationskonstanten und der Gleichung (3.10), ergeben sich die in Tabelle 3.3 zusammen-
gestellten Daten. Mit diesen Daten ergeben sich die in Abbildung 3.17 dargestellten Kurven
der Stern-Volmer Gleichung.
Die von Almgren (1967) [78] mitgeteilten Werte für die mittlere Lebensdauer der Phos-
phoreszenzemission von Diacetyl in wässriger Lösung bei Abwesenheit von Löschmolekülen
fremder Art lassen sich mit den Daten aus Tabelle 3.3 annähern. Aus der stückweisen li-
nearen Approximation ergeben sich mittlere Lebensdauern von τP,0(cL=13.2 mol/m3, ϑ=22
◦C)=218.5 μs und τP,0(cL=24.9 mol/m3, ϑ=22 ◦C)=175.28 μs. Die relativen Abweichungen
zu den Werten von Almgren betragen 7.9% bzw. 0.39%, womit die Übereinstimmung als hin-
reichend gut bezeichnet werden kann. Aufgrund der ungenügenden Datenlage ist eine weitere
direkte Überprüfung der experimentellen Ergebnisse nicht möglich.
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Abbildung 3.17: Temperaturabhängige Relaxation der Phosphoreszenzemission über der
Sauerstoffkonzentration bei verschiedenen Indikatorkonzentrationen. Die
dreieckigen Symbole stellen die gemittelten Messwerte dar. Die Kreise sym-
bolisieren die jeweilige Standardabweichung der Messwerte. Die an die
Messwerte angepassten Verläufe der Stern-Volmer Beziehung sind als durch-
gezogene Linien dargestellt.
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Eine indirekte Prüfung kann anhand der erstmals von Smoluchowski, siehe auch Valeur
(2002) [72], mitgeteilten Gleichung zur Bestimmung der Übergangsrate des diffusionskon-
trollierten Löschprozesses
kQ = 4 π NA Rc D (3.32)
erfolgen. Hierin ist NA die Avogadrozahl, Rc = RL + RQ ist die Summe der Molekülradien
und D = DL +DQ die Summe der Diffusionskoeffizienten. Die Summe der Diffusionskoef-
fizienten lässt sich mit der Stokes-Einstein Beziehung auch ausdrücken als
D =
k T
f π η
(
1
RL
+
1
RQ
)
, (3.33)
mit der Boltzmannkonstanten k, der Temperatur T und der dynamischen Viskosität des Fluides
η. Der Koeffizient f beschreibt verschiedene Randbedingungen der Molekülbewegung. Bei
einer Haftbedingung ist f = 6 und für eine Schlupfbedingung gilt f = 4. Bildet man nun das
Verhältnis aus den Übergangsraten für den diffusionskontrollierten Löschprozess zwischen
Luminophor und Quencher in zwei unterschiedlichen Lösungsmitteln, so ist dieses Verhältnis
gleich dem Verhältnis der Fluidviskositäten
kQ,1
kQ,2
=
η2
η1
. (3.34)
Da die Konzentrationen von Luminophor und Quencher in der Lösung meist sehr klein
sind, sollten hier die Viskositäten der Lösungsmittel herangezogen werden können. Für die
Übergangsrate des Löschprozesses von Diacetyl in Benzol durch Sauerstoff bei 20 ◦C teilen
Bäckström und Sandros (1958) [79] den Wert kQ,2 = 5.1 ·106 m3/(mol s) mit. Die dynamische
Viskosität bei 20 ◦C von Wasser und Benzol sind η1 = 1 · 10−3 kg/(m s) und η2 = 0.65 · 10−3
kg/(m s). Damit ergibt sich der Wert für die Übergangsrate des Löschprozesses in Wasser zu
kQ,1 = 3.3 · 106 m3/(mol s), der eine relative Abweichung von 25% gegenüber dem aus den
Messungen resultierenden Wert kQ = 2.48·106 m3/(mol s) aufweist. Aus einer entsprechenden
Berechnung von Brunne (1973) [89], in der die relativen Diffusionskoeffizienten ins Verhält-
nis gesetzt wurden, ergibt sich ein Wert von kQ,1 = 2.56 · 106 m3/(mol s), welcher lediglich
um 3.3% von dem aus den experimentellen Daten ermittelten Wert abweicht.
Die Umrechnung der in den Experimenten zur Sauerstoffabsorption in zwangsangeregte,
laminar-wellige Rieselfilme ermittelten lokalen mittleren Lebensdauern der Phosphoreszenz-
emission in die interessierende Konzentrationsverteilung erfolgt über die vereinfachte Stern-
Volmer Beziehung, Gleichung (3.10), mit den in Tabelle 3.3 zusammengefassten Werten. Die
gegebenenfalls notwendige Anpassung für τP,0 und cQ,h an die Umgebungstemperatur ergibt
sich aus einer linearen Interpolation.
Neben der technischen Umsetzung des Messverfahrens und den Kalibrationsmessungen ist
die Auswertung der bei Messungen am Rieselfilm erhaltenen Signale ein wesentlicher Bau-
stein der Messmethode. Die Signalauswertung wird im folgenden Kapitel vorgestellt.
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Eine interessierende Größe, wie beispielsweise die lokale Schichthöhe einer welligen Flüs-
sigkeitsschicht oder die Verteilung einer skalaren Transportgröße in einem Rieselfilm, kann
im Experiment häufig nicht direkt bestimmt werden. Oftmals steht die interessierende Größe
in mehr oder weniger komplexem Zusammenhang mit der, durch im Experiment erhaltenen
Messgröße. Im Fall der Bestimmung der lokalen Schichthöhe aus dem gemessenen Fluores-
zenzsignal ist dieser Zusammenhang linear, während zwischen der Verteilung einer skalaren
Transportgröße im Rieselfilm und dem Phosphoreszenzsignal ein nichtlinearer Zusammen-
hang besteht. In beiden Fällen muss von einer Messgröße auf die interessierende Größe rück-
geschlossen werden. Ein solches Problem bezeichnet man als inverses Problem. Um ein besse-
res Verständnis über die zu lösende Aufgabenstellung bei der Signalrekonstruktion zu erhalten,
sind in Abschnitt 4.1 zunächst die mathematischen Grundlagen zu inversen Problemen zusam-
mengefasst. Da die Bestimmung der Verteilung einer skalaren Transportgröße im Rieselfilm
aus den gemessenen Phosphoreszenzsignalen die komplexere Aufgabe darstellt, fokussieren
sich die dem einführenden Abschnitt anschließenden Ausführungen auf diese Fragestellung
der Signalauswertung.
4.1 Grundlagen inverser Probleme
In der Mathematik ist ein inverses Problem allgemein als eine mathematische Aufgabe erklärt,
bei der aus der Vorgabe von äußeren Parametern (den Messergebnissen oder den gewünsch-
ten Zielvorstellungen im mathematischen Modell des betrachteten physikalischen Systems)
auf die einer direkten Messung nicht zugänglichen oder die Zielvorstellungen realisierenden
inneren Parameter des Systems zu schließen ist.
Zur Definition eines inversen Problemes nehmen wir an, dass ein mathematisches Modell
eines physikalischen Prozesses mit eindeutig definierten Ein- und Ausgängen nach Abbildung
4.1 vorliegt.
Das den Prozess beschreibende Modell ist durch die drei Grundgrößen Input (Eingangsgrö-
ßen), Systemparameter und Output (Ausgangsgrößen) charakterisiert. Die Operationsweise
des Systems wird durch eine Anzahl von Gleichungen (gewöhnliche oder partielle Differen-
tialgleichungen, Integralgleichungen, usw. ) beschrieben, die auch innere Parameter enthalten
können. Bezeichnen nun x ∈ X den Input, y ∈ Y den Output und p ∈ P die Systempara-
meter, so wird der Prozess durch eine Operatorgleichung ’1. Art’ mit dem Systemoperator A
A x = y mit A = A(p), p ∈ P (4.1)
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Abbildung 4.1: Mathematisches Modell eines allgemeinen physikalischen Prozesses
beschrieben. Der (lineare oder nichtlineare) Operator A : X → Y bildet die Menge X in die
Menge Y ab. Im allgemeineren Fall ist dieser nicht mehr explizit von den oben vorgestellten
Systemparametern abhängig. Nach Baumeister [90] lassen sich drei Arten von Problemen
unterscheiden:
(A) das direkte Problem, bei dem aus gegebenem Input x ∈ X und bekannten Systempara-
metern p ∈ P der Output y ∈ Y mit Gleichung (4.1) zu berechnen ist;
(B) das Rekonstruktionsproblem, also die Auflösung der Gleichung (4.1) nach dem Input
x ∈ X bei gegebenen Systemparametern p ∈ P und gegebenem Output y ∈ Y;
(C) das Identifikationsproblem der Bestimmung von Systemparametern p ∈ P, die in Über-
einstimmung mit Gleichung (4.1) den gegebenen Input x ∈ X auf den bekannten Output
y ∈ Y abbilden.
Das direkte Problem (A) beschreibt einen Ursache-Wirkung-Effekt. Auf den ersten Blick
scheint dieses Problem sehr leicht lösbar zu sein. Bedenkt man jedoch, dass sich hinter dem
Systemoperator A beispielsweise Differentialgleichungen höherer Ordnung verbergen kön-
nen, erreicht es schnell eine ähnliche Komplexität wie die inversen Probleme (B) und (C).
Beim Rekonstruktionsproblem (B) sind, in Umkehrung zu (A), aus bekannten Wirkungen un-
bekannte Ursachen herauszufinden. Gelingt die Inversion des Systemoperators A, so erhält
man das direkte Problem
x = A−1 y. (4.2)
Die Lösung erhält man nur dann, wenn y ∈ Y im Definitionsbereich von A−1 liegt. In den
meisten Anwendungsfällen liegen jedoch ungenaue oder verrauschte Daten als Werte für y
vor, die eben nicht der obigen Forderung entsprechen. Identifikationsprobleme (C) stellen sich,
wenn aus einer Klasse von mathematischen Modellen jene ausgesucht werden müssen, welche
mit der bekannten Information über die physikalische Erscheinung am besten übereinstimmen.
Im Allgemeinen liegt die Information in Form von Messergebnissen vor, so dass es hier um
die grundlegende Frage der Interpretation von Messergebnissen geht.
Eine weitere wichtige Definition für die theoretische Behandlung befasst sich mit der Fra-
ge, wann ein inverses Problem korrekt (auch: gut) oder inkorrekt (auch: schlecht) gestellt ist,
siehe Wolfersdorf (1994) [91]. Hierzu muss noch der Begriff der stetigen Abhängigkeit der
Lösung x von der Vorgabe y erklärt werden. Dazu wird eine Metrik (ein Abstand) in den
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Mengen X und Y zwischen jeweils zwei Elementen, in der Form ρX(x1,x2)∀x1,x2 ∈ X und
ρY(y1,y2)∀y1,y2 ∈ Y , eingeführt. Bei Funktionen, die hier als Elemente besonders interessie-
ren, kann man einen solchen Abstand beispielsweise wie folgt definieren:
ρX(x1,x2) = ‖x1 − x2‖0 mit ‖x‖0 = max
0≤t≤1
|x(t)| für X = C[0,1] (4.3)
und C[0,1] als dem Raum der stetigen Funktionen auf dem Intervall [0,1]. Zum Beispiel be-
deutet die Bedingung ‖x1 − x2‖0 < ε, dass sich alle Funktionswerte von x1 und x2 auf [0,1]
höchstens um den Betrag ε unterscheiden, die Funktion x2 sich also in einem ε-Streifen um
x1 befindet.
Das Problem nach Gleichung (4.1) heißt nun korrekt oder gut gestellt, wenn gilt:
i) Ax = y hat für jedes y ∈ Y eine Lösung x ∈ X (Existenz einer Lösung).
ii) Die Lösung x ist eindeutig bestimmt (Unität), so dass eine eindeutige Zuordnung von y
zu x besteht: x = A−1y, mit A−1 als inverser Operator zu A.
iii) Die Lösung x hängt stetig von y ab in dem Sinn, dass aus ρY (yn,y)→ 0 für eine Folge
{yn} ⊂ Y, y ∈ Y, folgt ρX(xn,x)→ 0 für xn = A−1yn, x = A−1y.
Die letztgenannte Forderung iii) soll, neben der Forderung nach Stetigkeit des inversen Opera-
tors A−1, bedeuten, dass kleine Störungen in den vorgegebenen Anfangsdaten auch nur kleine
Störungen in der Lösung zur Folge haben (Prinzip der strengen Kausalität). Ein Problem, wel-
ches eine oder mehrere der Bedingungen i) bis iii) nicht erfüllt, heißt inkorrekt oder schlecht
gestellt. Bei linearen Problemen lässt sich die Frage nach der Gestelltheit durch die Bestim-
mung der Eigenwerte von A leicht beantworten. Ist die Kondition von A, also das Verhält-
nis des größten und des kleinsten Eigenwertes von A, deutlich größer als 1, ist das Problem
schlecht gestellt.
Die Theorie zur Lösung inverser Probleme ist für lineare Systeme sehr weit entwickelt und
liefert bei der Anwendung auf praktische Problemstellungen befriedigende Lösungen, siehe
beispielsweise Hansen (1998) [92]. Bei Problemstellungen nichtlinearer Natur ist die Situa-
tion aber unbefriedigend. Hier ergibt sich beispielsweise durch eine Linearisierung des Pro-
blems die Möglichkeit zu einer akzeptablen Näherungslösung zu gelangen. Häufig ist eine
solche Linearisierung jedoch nicht zielführend. Es soll noch auf einen weiteren wichtigen Ge-
sichtspunkt bei der numerischen Behandlung inverser Probleme hingewiesen werden, der den
üblichen Erfahrungen in der Numerik widerspricht. Liegen fehlerhafte Daten vor, so darf man
bei Iterationsverfahren nicht zu lange iterieren oder beim Summieren einer Reihe nicht zu
viele Summanden berücksichtigen oder bei Diskretisierungsverfahren nicht zu kleine Diskre-
tisierungsschritte wählen, da sich sonst die Ergebnisse verschlechtern.
Bei der Behandlung inkorrekt gestellter inverser Probleme bietet sich, nach Wolfersdorf
(1994) [91], folgende Vorgehensweise an:
1. Der physikalische Prozess sollte theoretisch und experimentell beherrscht werden.
2. Das direkte Problem muss mathematisch und numerisch hinreichend gut beherrscht wer-
den.
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3. Es sollte eine vollständige Untersuchung der Fragen von Existenz, Einzigkeit und Sta-
bilität der Lösung des inversen Problemes erfolgen.
4. Schließlich kann die Entwicklung eines effektiven Lösungsalgorithmus zur numerischen
Behandlung der speziellen inversen Aufgabe erfolgen.
Im Vorgriff auf die Ergebnisse der Analyse in Abschnitt 4.3 sei schon hier angemerkt, dass es
sich bei der Signalauswertung der Phosphoreszenz um ein schlecht gestelltes inverses Problem
handelt. Die Struktur der Ausführungen in den folgenden Abschnitten, mit Ausnahme des
1. Punktes, spiegelt somit die von Wolfersdorf vorgeschlagene Vorgehensweise wider. Die
theoretische und experimentelle Beherrschung des physikalischen Prozesses ist in Kapitel 3
ausführlich gezeigt.
4.2 Direktes Problem
Der physikalische Zusammenhang zwischen der Verteilung einer skalaren Transportgröße
s(y) und der PhosphoreszenzemissionMP(t) in einer ruhenden Flüssigkeitsschicht ist in Ab-
bildung 4.2 zur Veranschaulichung skizziert.
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Abbildung 4.2: Physikalischer Zusammenhang zwischen der Verteilung einer skalaren Trans-
portgröße s(y) und der PhosphoreszenzemissionMP(t).
In Quadrant I ist eine Verteilung von s als Funktion der Koordinate y in einer Flüssigkeits-
schicht mit der Ausdehnung h dargestellt. Quadrant II zeigt den korrespondierenden Verlauf
der lokalen Relaxationszeit τ . Im Fall der Absorption von molekularem Sauerstoff in die Flüs-
sigkeitsschicht ist dieser Zusammenhang durch die Stern-Volmer Gleichung (3.10) und im
Fall der Temperaturverteilung in einem von unten beheizten Film entsprechend der Gleichung
(3.31) gegeben. Jedes Volumenelement emittiert eine von dem lokalen Wert τ(y) abhängige
Phosphoreszenz. Die resultierenden lokalen Verläufe des Abklingens der Phosphoreszenzin-
tensität an zwei Stellen in der Flüssigkeitsschicht, gekennzeichnet mit den Pfeilen, sind in
Quadrant III zu sehen. Schließlich ergibt sich die Abklingkurve der Phosphoreszenz über der
Zeit t aus der Summe aller Emissionen aus den Volumenelementen entlang der Koordinate y,
wie in Quadrant IV skizziert.
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In einem fließenden Film wandern Volumenelemente aufgrund ihrer lokalen Geschwindigkeit
u(y) aus dem festen Beobachtungsvolumen heraus. Die resultierende Abnahme des Signals
kann mit dem Verhältnis A∗ = Aeff(y,t)/A aus der effektiv zur Verfügung stehenden Emis-
sionsfläche und der Querschnittsfläche des Beobachtungsvolumens, entsprechend Gl. (3.19)
modelliert werden. Für das Phosphoreszenzsignal ergibt sich
MP(t) = K
h∫
0
A∗(y,t)
τ(y)
τ0
e−t/τ(y) dy , (4.4)
mit
A∗(y,t) =
2
π
[
arccos
(
u(y) t
dob
)
−u(y) t
d2ob
√
d2ob − (u(y) t)2
]
. (4.5)
Die exakte Geschwindigkeitsverteilung ist in den durchgeführten Experimenten nicht be-
kannt. Das Geschwindigkeitsprofil in Hauptströmungsrichtung der Flüssigkeit u(y) kann je-
doch mit hinreichender Genauigkeit durch den halbparabolischen Ansatz von Alekseenko et
al. (1994) [33]
u(y) = us
[
2
y
h
−
(
y
h
)2]
, (4.6)
vergleichbar mit der analytischen Lösung von Nußelt (1923) [6], beschrieben werden. Hier ist
us die longitudinale Komponente der lokalen Oberflächengeschwindigkeit. Aus experimentel-
len Untersuchungen an welligen Filmströmungen durch Adomeit et al. (2000) [30] und Al-
Sibai et al. (2002) [35] lässt sich ein linearer Zusammenhang der Oberflächengeschwindigkeit
im Bereich hr < h < hmax ableiten. Für die Komponente der Oberflächengeschwindigkeit
ergibt sich also:
us =
⎧⎪⎪⎨
⎪⎪⎩
us,Nu =
g sinϕ
2 ν
h2 für h ≤ hr
us,Nu + (umax − us,Nu) h−hrhmax−hr für hr < h < hmax
umax für h = hmax
. (4.7)
Der Parameter umax ist die longitudinale Komponente der Oberflächengeschwindigkeit in der
Wellenspitze. Mit hinreichender Genauigkeit ist diese gleich der in den Experimenten be-
stimmbaren Wellenausbreitungsgeschwindigkeit uw, welche sich aus der simultanen Messung
der lokalen Filmdicke an zwei Orten xi und xj , mit Δx = xj − xi << λw, ergibt. Hier ist λw
die sich in den Experimenten am zwangsangeregten, laminar-welligen Rieselfilm ergebende
Wellenlänge.
Das direkte Problem hat eine eindeutige Lösung. Mit einer Verteilung s(y), respektive τ(y),
als Vorgabe und den gegebenen Systemparametern us bzw. u(y), h, dob und t lässt sich mit
Gleichung (4.4) genau eine Abklingkurve der PhosphoreszenzMP(t) berechnen.
Bei der numerischen Umsetzung des Signalmodells ist die zeitliche Diskretisierung durch
das Auflösungsvermögen der Messkarte mit Δt = 10−6 s zu nt = 103 festgelegt. Die not-
wendige Anzahl örtlicher Stützstellen ny lässt sich aus dem Vergleich eines mit ny = 103
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Stützstellen berechneten Signals mit Signalen, die mit ny < 103 örtlich aufgelöst sind, ermit-
teln. Bei der Vorgabe einer ε-Schranke für die mittlere relative Abweichung von 10−8, welche
als hinreichend klein betrachtet wird, ergibt sich die Anzahl örtlicher Stützstellen zu ny = 40.
4.2.1 Sensitivitätsanalyse
Den folgenden Ausführungen liegt das Signalmodell nach Gleichung (4.4) zugrunde, welches
den Zusammenhang zwischen der Verteilung einer aus der Gasphase in den Film absorbier-
ten Komponente und dem resultierenden Abklingen der Phosphoreszenz nach Abschalten des
Anregungslichtes herstellt. Eine analoge Untersuchung bezüglich des Modells, welches auf
einer Temperaturverteilung im Rieselfilm basiert, ist in Schagen und Modigell (2007) [93] zu
finden.
Für die Sensitivitätsanalyse sind die partiellen Ableitungen des Signalmodells nach der Vor-
gabe und den Systemparametern, siehe oben, erforderlich. Deren Bestimmung erfolgte mit der
„Symbolic Math Toolbox“ von MATLAB R© [94]. Unter Berücksichtigung der Regel von Leib-
niz für Parameterintegrale ergeben sich die Ableitungen nach der Vorgabe und den inneren
Systemparametern zu:
∂MP
∂τ(y)
= K
h∫
0
A∗(y,t)
τ(y) + t
τ(y) τ0
e−t/τ(y) dy (4.8)
∂MP
∂u(y)
= −K
h∫
0
4
π
t
d2ob
√
d2ob − (u(y) t)2
τ(y)
τ0
e−t/τ(y) dy (4.9)
∂MP
∂dob
= K
h∫
0
4
π
u(y) t
d3ob
√
d2ob − (u(y) t)2
τ(y)
τ0
e−t/τ(y) dy (4.10)
∂MP
∂h
= K
h∫
0
8
π
us t
d2ob h
[
y
h
−
(
y
h
)2] √
d2ob − (u(y) t)2
τ(y)
τ0
e−t/τ(y) dy
+
[
arccos
(
us t
dob
)
− us t
d2ob
√
d2ob − (us t)2
]
τ(h)
τ0
e−t/τ(h) (4.11)
Die Überprüfung der Ableitungen soll hier beispielhaft an der partiellen Ableitung des dis-
kretisierten Signals M˜P nach der Lebensdauer τ˜ gezeigt werden. Betrachtet man die Emission
eines Volumenelementes an der Stelle yi, so ist
M˜P(yi,t) = K A
∗(yi,t)
τ˜i
τ0
e−t/τ˜i Δyi
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Die Ableitung nach der lokalen Lebensdauer ist
∂M˜P(yi,t)
∂τ˜i
=
∂
∂τ˜i
[
K A∗(yi,t)
τ˜i
τ0
e−t/τ˜i Δyi
]
und mit der Produktregel ergibt sich
∂M˜P(yi,t)
∂τ˜i
= K A∗(yi,t) Δyi
[
1
τ0
e−t/τ˜i +
τ˜i
τ0
e−t/τ˜i
t
τ˜ 2i
]
= K A∗(yi,t)
τ˜i + t
τ˜iτ0
e−t/τ˜i Δyi .
Nach dem Summieren der ny Summanden und dem Grenzübergang in y erhält man analog die
Gleichung 4.8.
Anhand der Gleichungen (4.8) bis (4.11) ist die Sensitivität des Signals MP bezüglich der
jeweiligen Einflussgröße nicht direkt ablesbar, da sich sämtliche Einflussgrößen in den Ablei-
tungen überlagern. Daher erfolgt die Diskussion der Ableitungen zunächst anhand von zwei
physikalisch sinnvollen Fällen:
Fall 1 Instationäre Diffusion der Komponente Q aus der Gasphase in eine ruhende Flüssig-
keitsschicht.
Fall 2 Absorption der Komponente Q aus der Gasphase in einen Rieselfilm.
In den Berechnungen wird die Höhe der jeweiligen Flüssigkeitsschicht mit h=1 mm und der
Durchmesser des Beobachtungsvolumens mit dob=1 mm vorgegeben. Die Konzentrationsver-
teilung cQ(y) weist ausgehend von der Phasengrenze ein streng monoton fallendes Verhalten
in Richtung der begrenzenden Wand auf. In Abbildung 4.3 ist diese Konzentrationsverteilung
bezogen auf einen Phasengrenzwert von cQ,s=10−2 mol/m3 über der dimensionslosen Schicht-
höhe y∗ = y
h
dargestellt. Die korrespondierende Verteilung der normierten Relaxationskon-
stanten τ ∗ = τ
τ0
, welche als Eingangsgröße in das Signalmodell respektive den Ableitungen
eingeht, ist ebenso in Abbildung 4.3 zu erkennen. Für den Fall 1 ist die Geschwindigkeit u=0
und für den Fall 2 ist ein halbparabolisches Geschwindigkeitsprofil u(y) nach Gleichung (4.6)
angesetzt. Hier beträgt die Oberflächengeschwindigkeit us=0.4 m/s, welche als obere Grenze
in den Experimenten am Rieselfilm anzusehen ist.
Um die partiellen Ableitungen in den Abbildungen 4.4 bis 4.6 skalenunabhängig darzustel-
len, sind diese mit den entsprechenden Faktoren τ0
MP,0
, us
MP,0
, dob
MP,0
und h
MP,0
normiert. Für die
dimensionslose Zeit gilt t∗ = t
tmax
.
Die Ableitungen der Phosphoreszenzsignale MP nach der Vorgabe τ sind in der Abbildung
4.4(a) über der Signalaufnahmezeit von tmax=1 ms und der Schichthöhe der Flüssigkeit in
normierter Form für die Randbedingungen nach Fall 1 und 2 aufgetragen. Eine Linie in dieser
Abbildung repräsentiert die Änderung des Signals über der Zeit t∗ bei Änderung der lokalen
Lebensdauer τi an der Stelle y∗i . Nach lokalen Maxima bei t∗=0 nehmen alle Verläufe der
Ableitungen stetig kleinere Werte an. In Wandnähe bei 0<y∗<0.2 liegen die Anfangswerte für
die Ableitungen bei 0.04. In Richtung der Phasengrenze nehmen diese auf etwa 0.007 ab.
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Abbildung 4.3: Verteilung der skalaren Größe cQ und die korrespondierende Verteilung der
Relaxationskonstanten τ in einer Flüssigkeitsschicht über der Filmdicke y in
normierter Darstellung.
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Abbildung 4.4: (a) Ableitung des Phosphoreszenzsignals MP nach der Vorgabe τ über die
Signalaufnahmezeit t und der Filmdicke y in normierter Darstellung und (b)
die sich ergebende Differenz der Ableitungen für die Randbedingungen nach
Fall 1 und 2.
Die Abnahme der Ableitungen über der Zeit in der Nähe der Phasengrenze erfolgt schneller
als in der Nähe der Wand. Dies ist auf die unterschiedlich großen Lebensdauern τ über der
Schichthöhe zurückzuführen. In Wandnähe sind diese groß und zur Phasengrenze nehmen
sie, entsprechend Abbildung 4.3, ab. Der Unterschied der Ableitungen zwischen Fall 1 und 2
wird in dieser Darstellung nicht augenscheinlich. Dieser liegt im Maximum bei 9.57·10−4 für
t∗=0.252 und y∗τ=0.375, siehe Abbildung 4.4(b). Ausgehend von diesem Maximum nimmt die
Differenz der Ableitungen für Werte t∗ = 0.252 und y∗ = 0.375 ab.
Die Ursache für den Unterschied in den Ableitungen ∂M∗P/∂τ ∗ für die Fälle 1 und 2 ist im
Wesentlichen auf den TermA∗ zurückzuführen. Dieser beschreibt die Abnahme des Signals in
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Abbildung 4.5: Ableitungen des PhosphoreszenzsignalsMP nach den Parametern (a) u(y) und
(b) dob über die Signalaufnahmezeit t und der Filmdicke y in normierter Dar-
stellung für die Randbedingungen nach Fall 2.
einer bewegten Flüssigkeitsschicht entsprechend Fall 2 aufgrund der Abnahme der pro Volu-
menelement effektiv zur Verfügung stehenden Emissionsfläche. Damit ist dieser Term für das
Signal und die entsprechenden Ableitungen nach Fall 1, wegen u=0, obsolet. Maßgeblich für
den Term A∗ sind die Größen u(y) und dob, deren Einfluss auf das Phosphoreszenzsignal in
Abbildung 4.5 dargestellt ist. Dabei ist in Abbildung 4.5(a) die negative Ableitung des Signals
MP nach u aufgetragen. Das gegensinnige Verhalten der Ableitungen lässt sich anschaulich
erklären. Weist ein lokales Volumenelement eine höhere Geschwindigkeit bei gleichbleiben-
dem Durchmesser des Beobachtungsvolumens auf, so verringert sich die Fläche Aeff schneller
und das Signal MP nimmt ab. Bei einer lokalen Vergrößerung von dob und gleichbleibender
Geschwindigkeit verringert sich die Fläche Aeff langsamer und das Signal nimmt zu.
Qualitativ ergeben sich ähnliche Verläufe der Ableitungen des Signals nach u(y) und dob zu
der in Abbildung 4.4(b) dargestellten Differenz der Ableitungen des Signals nach τ für die
Randbedingungen nach Fall 1 und 2. Das Minimum der Ableitung ∂M∗P/∂u∗ ist im Betrag um
16.67% kleiner als das Maximum der Ableitung ∂M∗P/∂d∗ob, welches den Wert von 5.05·10−4
annimmt. Die Extrema befinden sich an der Stelle t∗=0.156 und y∗=0.375, also örtlich an
der gleichen Stelle in der Flüssigkeitsschicht wie das Maximum der Ableitungsdifferenz und
zeitlich um Δt∗=0.096 in Richtung t∗ → 0 verschoben. Letzteres resultiert aus dem Term
(τ(y) + t)/(τ(y) τ0) in der Ableitung des Signals nach τ , siehe Gleichung (4.8). Die ört-
liche Koinzidenz der Extrema soll anhand der Abbildung 4.5(a) diskutiert werden. Analoge
Ausführungen gelten für den Einfluss von dob auf das Signal. In Wandnähe ist die Geschwin-
digkeit gering und die Ableitung −∂M∗P/∂u∗ weist nur kleine Werte auf. In Richtung der
Phasengrenze nimmt die Geschwindigkeit zu und der Einfluss auf das Signal MP wächst bis
zur oben beschriebenen Stelle. Andererseits nimmt die Lebensdauer von der Wand in Rich-
tung der Phasengrenze ab, womit sich die Anteile der Emission aus dem phasengrenznahen
Bereich am Gesamtsignal verringern. Dies hat auch die Abnahme des Einflusses von u(y) auf
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Abbildung 4.6: Ableitung des Phosphoreszenzsignals MP nach dem Parameter h über die
Signalaufnahmezeit t und der Filmdicke y in normierter Darstellung für die
Randbedingungen nach Fall 2.
das Signal in diesem Bereich zur Folge und begründet das Extremum innerhalb der bewegten
Flüssigkeitsschicht. Wird als Eingangsgröße eine konstante Lebensdauer τ(y) = τ¯ gewählt,
verschieben sich die Extrema der Ableitungen des Signals nach u(y) und dob zur Phasengren-
ze.
Abbildung 4.6 zeigt die Ableitung des Phosphoreszenzsignals MP nach dem Parameter h
über die Signalaufnahmezeit t und der Filmdicke y in normierter Darstellung für die Rand-
bedingungen nach Fall 2. Alle lokalen Verläufe der Ableitung weisen ein Maximum für t∗=0
auf, welches auf den Term hinter dem Integralausdruck zurückzuführen ist. Für kleine Zeiten
t∗ dominiert die Exponentialfunktion dieses Terms den Verlauf der Ableitung, da die Lebens-
dauer der Phosphoreszenz an der Phasengrenze τ(h) sehr klein ist. Mit zunehmender Zeit t∗
ergibt sich ein lokales Maximum der Ableitung an der oben beschriebenen Stelle aufgrund der
Überlagerung der Einflüsse von Geschwindigkeits- und Lebensdauerverteilung. Im Vergleich
zum Einfluss von τ(y) auf das Signal ist der Einfluss von h auf das Signal um etwa zwei
Größenordnungen geringer. Für die Randbedingungen nach Fall 1 ergibt sich keine Abhän-
gigkeit der Ableitung des Signals von der Einflussgröße h, da der Term A∗ nur in bewegten
Flüssigkeitsschichten zu berücksichtigen ist.
Die mit den Randbedingungen nach Fall 1 und 2 berechneten Abklingkurven der Phosphores-
zenz sind in Abbildung 4.7(a) als durchgezogene bzw. als gestrichelte Linie über der Signal-
aufnahmezeit dargestellt. Mit zunehmender Messzeit unterscheiden sich die Signale immer
stärker voneinander, wie in Abbildung 4.7(b) anhand der relativen Abweichung des Signals
nach Fall 2 bezogen auf das Signal nach Fall 1 (ζ1) zu erkennen ist. Am Ende der Beobach-
tungszeit von 1 ms ist die relative Abweichung größer als 20%. Für zwei weitere physikalisch
plausible Fälle sind die Abklingkurven der Phosphoreszenz in Abbildung 4.7(a) zu sehen.
Diese sind:
Fall 3 Diffusion der Komponente Q durch eine poröse Wand und Absorption in den Riesel-
film (u = u(y) nach Gl. (4.6)). Hier ergibt sich ein an der Mittelachse der Flüssigkeits-
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Abbildung 4.7: (a) Zeitlicher Verlauf des normierten PhosphoreszenzsignalsM∗P für die Rand-
bedingungen nach den Fällen 1 bis 4. (b) Zeitlicher Verlauf der relativen Ab-
weichungen der Signale für die Randbedingungen nach den Fällen 2 bis 4
bezogen auf das Signal für die Randbedingungen nach Fall 1.
schicht gespiegelter Verlauf der Konzentrationsverteilung cQ(y).
Fall 4 Rieselfilm (u = u(y) nach Gl. (4.6)) mit konstanter Konzentration der KomponenteQ,
entsprechend der mittleren Konzentration von cQ(y).
Der Verlauf des Signals, berechnet mit den Randbedingungen nach Fall 3, unterscheidet sich,
wie in Abbildung 4.7(a) zu erkennen ist, signifikant von der Abklingkurve des Signals nach
Fall 2. Dieser Unterschied ist allein auf den Term A∗ zurückzuführen. Ohne Berücksichtigung
der von der lokalen Geschwindigkeit abhängigen Abnahme der effektiven Emissionsfläche
hätten die Signale nach den Fällen 1 bis 3 einen identischen Verlauf. Der sehr große Einfluss
einer im Rieselfilm vorliegenden Konzentrationsverteilung ist anhand der Abklingkurve des
Signals nach Fall 4 deutlich sichtbar. Bereits nach 200 μs beträgt die schnell ansteigende
relative Abweichung dieses Signals bezogen auf das Signal nach Fall 1 (ζ3) über 50%.
Diesen Abschnitt zusammenfassend ist Folgendes festzustellen. Die größte Sensitivität
weist das Phosphoreszenzsignal bezüglich einer in der Flüssigkeitsschicht vorliegenden
Konzentrations- bzw. Lebensdauerverteilung auf. Dies ist im Hinblick auf die zu lösende
Rekonstruktionsaufgabe ein wesentliches Ergebnis. Der Einfluss von τ(y) auf das Signal ist
im Betrag um etwa zwei Größenordnungen größer als die Einflüsse von der Geschwindig-
keitsverteilung u(y), dem Durchmesser des Beobachtungsvolumens dob und der Höhe h der
Flüssigkeitsschicht. Wenngleich die Sensitivität des Signals bezüglich der letztgenannten Ein-
flussgrößen geringer ist, trägt der Term A∗, in den diese Größen einfließen, signifikant zur Un-
terscheidbarkeit der Signale bei. Die Erweiterung des Signalmodells um diesen Term erweist
sich somit als sinnvoll. Insgesamt ist die hinreichend gute mathematische und numerische
Beherrschbarkeit des direkten Problems gezeigt.
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4.3 Signalrückführung
Die Aufgabe der Signalrückführung ist die Bestimmung der interessierenden, nicht direkt
messbaren Verteilung einer skalaren Transportgröße s(y) in einer dünnen Flüssigkeitsschicht
der Höhe h aus dem gemessenen Abklingverhalten der Phosphoreszenzemission MP(t). Bei
bekanntem Systemoperator, entsprechend Gl. (4.4), ist dies ein klassisches inverses Problem
nach Fall (B). Bevor ein Lösungsansatz für das vorliegende Auswerteproblem vorgestellt wird,
soll untersucht werden, inwieweit das Problem nach der Definition in Abschnitt 4.1 korrekt
gestellt ist.
Zunächst geht es, entsprechend Forderung i) aus Abschnitt 4.1, um die Frage nach der Exis-
tenz einer Lösung. Im Fall der Signalgenerierung mittels des mathematischen Modells der
Messmethode ist die Frage trivial. Hier existiert, bei gleichbleibenden Randbedingungen, ei-
ne eindeutige Abbildung von der Menge der Verteilungen einer skalaren Transportgröße auf
die Menge der Signalverläufe. Bei der Signalauswertung liegt jedoch die umgekehrte Abbil-
dung vor. Im Vorgriff auf die numerischen Ergebnisse bezüglich der Auswertung simulierter
Messdaten kann die Existenz einer Lösung angenommen werden.
Im Fall der experimentellen Umsetzung der Messmethode und der anschließenden Auswer-
tung realer Messdaten ist die Frage nach der Existenz einer mathematischen Lösung nicht
trivial. Im Auswerteverfahren wird auf das mathematische Modell der Messmethode zurück-
gegriffen, in das die Geschwindigkeitsdaten als innere Systemparameter eingehen. Diese Ge-
schwindigkeitsdaten resultieren aus der Messung der Wellenausbreitungsgeschwindigkeit und
der lokalen Höhe der Flüssigkeitsschicht, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben. Sie stellen somit
nur eine, wenngleich hinreichend gute, Approximation an das im Rieselfilm real vorliegende
Geschwindigkeitsprofil dar, siehe [33, 30, 35]. Aus den Untersuchungen in Abschnitt 4.2.1
ist bekannt, dass die Geschwindigkeitsverteilung einen wesentlich geringeren Einfluss auf das
Signal hat als die Verteilung einer skalaren Transportgröße. Dennoch ist die daraus folgende
Mengenabbildung nicht bijektiv und die Existenz einer Lösung ist somit nicht sichergestellt.
Da die Frage nach der Existenz einer Lösung nicht eindeutig beantwortet werden kann, ist eine
Aussage über die Unität der Lösung, entsprechend Forderung ii), nicht möglich. Das inverse
Problem der Signalrückführung ist somit inkorrekt bzw. schlecht gestellt.
Eine allgemeiner Ansatz zur Lösung inkorrekt gestellter inverser Probleme besteht darin, die
Operatorgleichung (4.1) durch eine Minimierungsaufgabe zu ersetzen. Angewendet auf das
Auswerteproblem der Signalrückführung ergibt sich, mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate, die nichtlineare Zielfunktion F
min
τ∈Rny
F (τ) = min
1
2
‖ΔM∗P‖22 (4.12)
unter Berücksichtigung der Schranken
τlb ≤ τ ≤ τub .
Hier ist ΔM∗P = M∗P,exp − M∗P die Differenz zwischen dem gemessenen bzw. simulierten
Phosphoreszenzsignal M∗P,exp und dem nach Gleichung (4.4) berechneten Signal M∗P. Ent-
sprechend den Vorbetrachtungen in Abschnitt 4.2, beträgt die Anzahl örtlicher Stützstellen
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ny = 40. Bei einer Flüssigkeitsschicht der Höhe h = 1 mm ergibt sich somit eine örtliche
Auflösung von 25 μm für die zu rekonstruierende Verteilung einer skalaren Größe. Wie bei je-
dem anspruchsvollen Optimierungsproblem, muss man bei der Rekonstruktion auch die phy-
sikalischen Randbedingungen richtig berücksichtigen. Die physikalisch sinnvoll gewählten
Grenzen, τlb als untere und τub als obere Grenze, beschränken die Topologie, in der die Lö-
sung τ aufzufinden ist. Die numerische Bestimmung dieser Lösung erfolgt mit einem „Trust-
Region interior-reflective Newton“-Algorithmus (TR), entsprechend der Implementierung in
der lsqnonlin-Funktion der „Optimization Toolbox“ von MATLAB R©, siehe [94, 95]. Dieser
TR-Algorithmus gehört zu einer Klasse robuster Minimierungsverfahren für gegebenenfalls
nicht-konvexe und einmal stetig differenzierbare Funktionen. Die notwendige 1. Ableitung
der Zielfunktion F liegt entsprechend Gleichung (4.8) in analytischer Form vor.
Die Eignung des gewählten Algorithmus wird anhand von numerisch erzeugten glatten und
verrauschten Phosphoreszenzsignalen überprüft. Auf diese Weise sind Aussagen zum Konver-
genzverhalten des Algorithmus, zur Güte der aufgefundenen Lösungen und zu deren Stabilität
bei verrauschten Daten abzuleiten.
Den Untersuchungen liegen die in Abbildung 4.8 dargestellten Konzentrationsverteilungen a)
und b) zugrunde. Mit seinem streng monotonen Verhalten entspricht das Konzentrationsprofil
a) der Vorstellung von der Absorption der Komponenten Q aus der Gasphase in eine ruhen-
de Flüssigkeitsschicht zum Zeitpunkt t > 0 oder in einen laminaren bzw. laminar-welligen
Rieselfilm, gemessen an einer Stelle x > 0 in Hauptströmungsrichtung des Rieselfilmes. Das
Konzentrationsprofil b) weist zwei Wendepunkten in seinem Verlauf über der Schichtdicke auf
und zeigt ein, wenngleich schwaches, nicht-monotones Verhalten. Dieses Profil steht exempla-
risch für die Absorption in der Region des Wellenberges eines welligen Rieselfilmes, dessen
Strömungszustand im Übergangsbereich zur turbulenten Strömung liegt. Hier ist die Oberflä-
chengeschwindigkeit im Wellenberg größer als die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit, wo-
mit die Ausbildung von Rollzellen einhergeht. Die Rekonstruktion der gesuchten Verteilung
einer skalaren Transportgröße aus dem abklingenden Phosphoreszenzsignal mit dem TR-
Algorithmus basiert auf der zugehörigen Lebensdauerverteilung τ , entsprechend Gl. (4.12).
Für die genannten Konzentrationsverteilungen sind die zugehörigen Lebensdauerverteilungen
ebenso in Abbildung 4.8 dargestellt. Wegen des hyperbolischen Zusammenhanges zwischen
Konzentration und Lebensdauer, siehe Gl. (3.10), erhöht sich die Anzahl der Wendepunkte
jeweils um 1. Weitere Randbedingungen für die folgenden Untersuchungen sind eine Oberflä-
chengeschwindigkeit von us = 0.4 m/s und eine Schichtdicke von h = 1 mm.
4.3.1 Numerische Untersuchungen an glatten Signalen
Den Untersuchungen zur Rekonstruktion der interessierenden Verteilung einer skalaren Trans-
portgröße aus einem „experimentell“ ermittelten Phosphoreszenzsignal liegt hier folgendes
Vorgehen zugrunde.
Mit der zu rekonstruierenden Konzentrationsverteilung cQ,gl wird das Phosphoreszenzsignal
MP,gl(= MP,exp) erzeugt. Ausgehend von einer Anfangsschätzung cQ,ig, mit der das zugehö-
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Abbildung 4.8: Konzentrationsprofil [a)] ohne und [b)] mit zwei Wendepunkten und die zu-
gehörigen Verläufe der Lebensdauer mit [a)] einem und [b)] mit drei Wende-
punkten, dargestellt über der Schichtdicke y∗.
rige SignalMP,ig nach Gl. (4.4) bestimmt wird, minimiert der Optimieralgorithmus das Ziel-
funktional F durch Variation von cQ nach dem TR-Verfahren. Das iterative Verfahren endet bei
Erreichen adäquat gesetzter numerischer Randbedingungen und liefert eine hinreichend gute
Approximation cQ,ap für cQ,gl innerhalb der durch die Schranken, siehe Gl. (4.12), begrenzten
Topologie. In allen Fällen ist weder ein verschwindender Gradient der Konzentration an der
Wand noch ein bestimmter Wert an der Phasengrenze, beispielsweise die Gleichgewichtskon-
zentration, vorgegeben. An den folgenden Ergebnissen ist eine schrittweise Steigerung des
Schwierigkeitsgrades der jeweiligen Optimierungsaufgabe erkennbar.
In den Abbildungen 4.9(a) bis 4.10(b) sind die Ergebnisse des oben beschriebenen Vorgehens
unter Annahme des Konzentrationsprofiles a) aus Abbildung 4.8 und drei Anfangsschätzungen
[ig1, ig2, ig3] für die Konzentrationsverteilung, siehe Abbildung 4.9(b), dargestellt.
Wenngleich sich die Verläufe der Anfangsschätzungen für die Konzentration und resultie-
rend die zugehörigen Phosphoreszenzsignale signifikant voneinander unterscheiden, zeigen
die mit dem Auswerteverfahren ermittelten Approximationen [ap1, ap2, ap3] eine hervorra-
gende Übereinstimmung mit der vorgegebenen Konzentrationsverteilung [a)=gl], respektive
dem vorgegebenen Phosphoreszenzsignal MP,gl, siehe Abbildungen 4.9(b) und 4.9(a). Auch
ohne Beschränkung der Suchtopologie wird sowohl der Phasengrenzwert als auch der Verlauf
der Konzentrationsverteilung in Wandnähe durch die Approximationen sehr gut abgebildet.
Dies gilt insbesondere auch für die Approximation [ap1], wobei das Auswerteverfahren von
der Anfangsschätzung [ig1] mit einem physikalisch nicht sinnvollen linearen Verlauf ausgeht.
In einem entsprechend kleinen Intervall liegen die relativen Abweichungen der approximier-
ten Konzentrationsprofile von der vorgegebenen Konzentrationsverteilung, wie in Abbildung
4.10(a) zu erkennen ist. Unabhängig von der Form der Anfangsschätzungen liegen alle loka-
len Abweichungen der aufgefundenen Approximationen [ap1, ap2, ap3] im Bereich von±3%.
Lediglich die lokalen Abweichungen der Wandkonzentrationen für [ap1] und [ap3], von -4%
bzw. 8%, liegen außerhalb diese Bereiches. Wegen der Schwingungen um den Wert Null, lie-
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Abbildung 4.9: (a) Signale der abklingenden Phosphoreszenz. Der zu rekonstruierende Ver-
lauf [gl], berechnet mit dem Konzentrationsprofil [a)], die Verläufe von drei
Anfangsschätzungen [ig1, ig2, ig3] und die resultierenden Approximationen
[ap1, ap2, ap3]. (b) Rekonstruktionen [ap1, ap2, ap3] der vorgegebenen Kon-
zentrationsverteilung [gl=a)] ausgehend von den Anfangsschätzungen [ig1,
ig2, ig3].
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Abbildung 4.10: (a) Relative Abweichungen der Approximationen [ap1, ap2, ap3] von der
vorgegebenen Konzentrationsverteilung [a)]. (b) Konvergenzverhalten des
Zielfunktionswertes F über der Anzahl der Iterationen niter für drei Anfangs-
schätzungen [ig1, ig2, ig3] der Konzentrationsverteilung [a)].
gen die mittleren relativen Abweichungen im Bereich von 10−4. Die mittleren Abweichungen,
berechnet aus den Beträgen der relativen Abweichungen, liegen für die Approximation [ap1]
bei 1.7%, für [ap2] bei 0.3% und für [ap3] bei 1.35%. Die von der Anfangsschätzung [ig2]
ausgehende Approximation [ap2] liefert somit die beste Übereinstimmung mit der Konzentra-
tionsverteilung a).
Die Signalauswertung zeigt das in Abbildung 4.10(b) dargestellte Konvergenzverhalten be-
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züglich des Zielfunktionswertes F . Als Abbruchkriterien sind im Auswerteverfahren drei Be-
dingungen formuliert. Der Algorithmus soll seine Suche beenden, wenn i) der Zielfunktions-
wert kleiner gleich 10−10, wenn ii) die Veränderung der Parameter von einem Suchschritt zum
nächsten kleiner gleich 10−15 oder wenn iii) die maximale Anzahl an Iterationen größer als
3000 ist. Das letztgenannte Kriterium führt in keinem der Fälle zum Abbruch der iterativen Su-
che. Die maximal benötigte Anzahl beträgt 2182 Iterationen zum Auffinden der Approximati-
on [ap3]. Der Zielfunktionswert ist hier 1.246 · 10−9. Die größte Konvergenzgeschwindigkeit
weist die Suche ausgehend von der Anfangsschätzung [ig2] auf. Bereits nach 418 Iterationen
wird der Zielfunktionswert von 9.938 · 10−11 erreicht. Interessant ist der Konvergenzverlauf
ausgehend von der Anfangsschätzung [ig1]. In den ersten 5 Iterationen versucht der Algo-
rithmus, unter Beibehaltung des linearen Profils, allein durch Veränderung der Steigung eine
Verbesserung zu erzielen, mit der Folge eines zunächst nur geringen Konvergenzfortschrit-
tes. In den darauf folgenden Iterationen weisen die aufgefundenen Profile eine zunehmende
Krümmung auf und die Konvergenzgeschwindigkeit erhöht sich deutlich.
Die Ergebnisse des analogen Vorgehens, nun ausgehend von dem Konzentrationsprofil b) aus
Abbildung 4.8 und den Anfangsschätzungen [ig1, ig2, ig3] für die Konzentrationsverteilung,
siehe Abbildung 4.11(b), sind in den Abbildungen 4.11(a) bis 4.12(b) zusammengestellt. Das
vorgegebene Konzentrationsprofil b) weist ein schwach nicht-monotones Verhalten auf.
Wie im Vorfeld durchgeführte Untersuchungen zeigen, ist in diesem Auswertefall das Setzen
einer oberen [ub] und unteren [lb] Schranke erforderlich, um ein Überschwingen der Approxi-
mationen hauptsächlich im Bereich der Phasengrenze und in Wandnähe zu vermeiden. Exem-
plarisch dargestellt in Abbildung 4.11 ist die obere konstante Grenze τub um 10% größer als
der Phasengrenzwert der Konzentration und die untere Grenze τub ist um zwei Größenordnun-
gen kleiner als der Konzentrationswert an der Wand. Damit bleibt die Zielfunktionstopologie
so weiträumig, dass Aussagen zum Auffinden der Phasengrenzkonzentration und den Konzen-
trationswerten in Wandnähe möglich sind.
Die Anfangsschätzungen mit parabolischem Verlauf [ig1, ig2] weisen einen kleineren bzw.
einen größeren Mittelwert der Konzentration als das aufzufindende Konzentrationsprofil
[b)=gl] auf, so dass die Suche in der Zielfunktionstopologie aus gegensätzlichen Richtungen
erfolgen muss. Die Anfangsschätzung [ig3] mit zwei Wendepunkten hat einen zum Konzen-
trationsprofil b) ähnlichen Verlauf. Wie in der vorhergehenden Untersuchung unterscheiden
sich die Verläufe der Anfangsschätzungen für die Konzentration und entsprechend die resul-
tierenden Phosphoreszenzsignale deutlich voneinander.
Nach der Signalrekonstruktion bilden die aufgefundenen Approximationen die vorgegebe-
ne Konzentrationsverteilung insgesamt mit befriedigender Genauigkeit ab. In keinem Fall
wird hier der nicht-monotone Verlauf des vorgegebenen Konzentrationsprofils im Bereich
0.4<y∗<0.7 durch die Approximationen [ap1, ap2, ap3] abgebildet. Alle aufgefundenen Ap-
proximationen nähern diesen Bereich monoton mit einer maximalen lokalen Abweichung
zwischen -5% und -7% an der Stelle y∗=0.62 an. Die Abbildung des nicht-monotonen Ver-
laufes gelingt nur mit restriktiveren Beschränkungen der Zielfunktionstopologie. Die nahezu
deckungsgleichen Verläufe der Approximationen [ap1, ap2, ap3] weisen systematische Ab-
weichungen von dem Konzentrationsprofil b) über die gesamte Filmdicke auf. Die Phasen-
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Abbildung 4.11: (a) Signale der abklingenden Phosphoreszenz. Der zu rekonstruierende Ver-
lauf [gl], berechnet mit dem Konzentrationsprofil [b)], die Verläufe von drei
Anfangsschätzungen [ig1, ig2, ig3] und die resultierenden Approximationen
[ap1, ap2, ap3]. (b) Rekonstruktionen [ap1, ap2, ap3] der vorgegebenen Kon-
zentrationsverteilung [gl=b)] ausgehend von den Anfangsschätzungen [ig1,
ig2, ig3].
grenzwerte liegen für alle Approximationen unterhalb der Vorgabe mit einer relativen Abwei-
chung zwischen 7% und 9%. Die Abweichungen von der gesuchten Wandkonzentration liegen
zwischen 2% und 8%, siehe auch Abbildung 4.12(a).
Die relativen Abweichungen ς der Approximationen von der vorgegebenen Konzentrations-
verteilung sind in Abbildung 4.12(a) dargestellt. Im Vergleich zu den relativen Abweichungen
aus Abbildung 4.10(a) ist eine Verschlechterung des Rekonstruktionsergebnisses festzustellen.
Die Abweichungen der Approximationen [ap1, ap2, ap3] von dem vorgegebenen Konzentra-
tionsprofil [b)=gl] sind im Wesentlichen identisch. Anhand der mittleren Abweichungen, be-
rechnet aus den Beträgen der relativen Abweichungen, welche für die Approximation [ap1]
bei 2.5%, für [ap2] bei 3.8% und für [ap3] bei 2.9% liegen, wird dieser Befund gestützt.
Die Abnahme der Zielfunktionswerte F ist in Abbildung 4.12(b) über der Anzahl der Iteratio-
nen niter dargestellt. In allen Fällen bricht der Auswertealgorithmus die Suche aufgrund der
Bedingung ii) ab. Die dabei erreichten Zielfunktionswerte sind Fig1→ap1 = 1.258 · 10−9 nach
niter = 505, Fig2→ap2 = 1.117 · 10−9 nach niter = 680, und Fig3→ap3 = 8.669 · 10−10 nach
niter = 320. Die Approximation ap3 bildet den Phasengrenzwert und den Konzentrationswert
an der Wand mit der geringsten Abweichung ab und weist den kleinsten Zielfunktionswert
auf. Somit stellt [ap3] die beste Approximationen an das vorgegebene Konzentrationsprofil b)
dar.
Insgesamt zeigen die Untersuchungen an glatten Phosphoreszenzsignalen, dass die Auswer-
temethode in der Lage ist, die vorgegebenen Konzentrationsprofile a) mit hoher und b) mit be-
friedigender Güte zu rekonstruieren. In den hier untersuchten Fällen ist weder ein verschwin-
dender Gradient der Konzentration an der Wand gefordert noch die Phasengrenzkonzentration
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Abbildung 4.12: (a) Relative Abweichungen der Approximationen [ap1, ap2, ap3] von der
vorgegebenen Konzentrationsverteilung [b)]. (b) Konvergenzverhalten des
Zielfunktionswertes F über der Anzahl der Iterationen niter für drei Anfangs-
schätzungen [ig1, ig2, ig3] der Konzentrationsverteilung [b)].
als Nebenbedingung für die Rekonstruktion gesetzt.
Die Rekonstruktion des streng monotonen Konzentrationsprofiles a) gelingt, ohne die Such-
topologie durch eine obere oder untere Grenze einzuschränken. Die Approximation [ap2] des
Konzentrationsprofiles a) bildet sowohl die Phasengrenzkonzentration als auch den Konzen-
trationswert an der Wand mit weniger als 1% Abweichung ab. Der Verlauf des Profiles [ap2]
über die Filmdicke weist lediglich eine mittlere Abweichung von 0.3% von dem Verlauf des
vorgegebenen Profiles a) auf.
Für die Rekonstruktion der schwach nicht-monotonen Konzentrationsverteilung b) muss die
Suchtopologie durch eine obere und eine untere Grenze beschränkt werden. Das Auswertever-
fahren nähert den nicht-monotonen Verlauf des vorgegebenen Konzentrationsprofils monoton
an. Unabhängig von der Form der Anfangsschätzung treten systematische lokale Abweichun-
gen auf. Ohne eine detaillierte Analyse des TR-Algorithmus, die nicht Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit ist, kann der Grund für das Auftreten dieser Schwächen nicht abgeleitet
werden. Die mittlere Abweichung der Approximation [ap3] von dem vorgegebenen Profil b)
beträgt 2.9% und die Wandkonzentration weist nur eine lokale Abweichung von 2% auf. So-
mit lässt sich hier eine befriedigende Übereinstimmung mit dem Auswerteverfahren erzielen.
Der Phasengrenzwert wird von allen Approximationen nicht hinreichend gut wiedergegeben.
Im Hinblick auf die zu bestimmenden Stoffübergangskoeffizienten, ermittelt mit den Kon-
zentrationsgradienten an der Phasengrenze, ist es notwendig, dieses Manko durch das Setzen
der Phasengrenzkonzentration als Nebenbedingung im Auswerteverfahren zu beheben. Dies
erscheint ausreichend, da bereits die jeweils zweiten Schätzpunkte unterhalb der Phasengren-
ze eine sehr gute Übereinstimmung mit der vorgegebenen Konzentrationsverteilung an dieser
Stelle zeigen.
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4.3.2 Konfidenz bei artifiziell verrauschten Signalen
Die mit dem Messverfahren aufgenommenen Lumineszenzsignale sind verrauscht. Somit ist
die Eignung des Auswerteverfahrens bei der Behandlung solcher Signale im Hinblick auf die
Güte der aufgefundenen Lösungen zu prüfen.
Hierzu ist im Vorfeld die Analyse des Signalrauschens notwendig. Diese erfolgt anhand von
800 Abklingkurven der Phosphoreszenz, welche aus Messungen an einem sauerstofffreien
Rieselfilm aus Wasser mit glatter Oberfläche resultieren. In der Versuchsanlage, siehe Kapitel
5, strömte der untersuchte Flüssigkeitsfilm eine um 2◦ gegenüber der Horizontalen geneigte
Ebene hinab. Bei der Reynolds-Zahl vonRe=40 wies dieser Film eine Schichtdicke von h=0.7
mm und eine mittlere Fließgeschwindigkeit von u¯=0.057 m/s auf. Die Aufnahme der Mess-
signale fand bei x=0.2 m in Hauptströmungsrichtung nach dem Eintritt der Flüssigkeit in die
Versuchsstrecke statt. In Abbildung 4.13 sind die Signaldifferenzen M∗P,j(t∗i ) − M∗P,j+1(t∗i ),
mit j=1,2,...,800, dem jeweiligen Messzeitpunkt t∗i zugeordnet. Die Signaldifferenzen der nor-
mierten Phosphoreszenzsignale zeigen zu Beginn der Signalaufnahmezeit eine absolute Ab-
weichung von maximal±0.2. Mit zunehmender Messzeit wird das Signal kleiner und entspre-
chend nehmen die Signaldifferenzen ab. Am Ende der Messzeit ist die absolute Abweichung
auf einen um eine Größenordnung kleineren Wert abgefallen. Die Signaldifferenzen sind nor-
malverteilt um den Erwartungswert Null. Dies ist in der Abbildung 4.14 exemplarisch für
die diskreten Messzeitpunkte t∗i =0.1 und t∗i =0.9 gezeigt. So ist es möglich, die Standardab-
weichungen des Signalrauschens σ für jeden Messzeitpunkt aus den Signaldifferenzen, siehe
Abbildung 4.13, zu ermitteln. Analoge Untersuchungen an glatten Rieselfilmen mit Schichthö-
hen bis zu 1.5 mm zeigen keine signifikante Abnahme des Rauschens. Für den letztgenannten
Fall nehmen die Standardabweichungen im Mittel um 8%, bezogen auf die hier dargestellten
Standardabweichungen, ab.
Abbildung 4.13: Analyse des Rauschens der Phosphoreszenz mittels der Signaldifferenz zu
den Zeitpunkten t∗i für 800 Signalverläufe, gemessen an einem glatten
Rieselfilm.
Als Grundlage zur Untersuchung der Stabilität des Auswerteverfahrens dienen mit der Kon-
zentrationsverteilung a) aus Abbildung 4.8 berechnete Signale, denen jeweils ein normalver-
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Abbildung 4.14: Häufigkeitsverteilung der Signaldifferenzen zu den Zeitpunkten (a) t∗i =0.1
und (b) t∗i =0.9.
teiltes Rauschen, entsprechend den ermittelten Standardabweichungen aus Abbildung 4.13,
überlagert ist. Erste Ergebnisse zeigten, dass der TR-Algorithmus in Verbindung mit der Ziel-
funktion nach Gleichung (4.12) nur bei einer nicht tolerierbaren Beschränkung des Suchrau-
mes zufriedenstellende Approximationen ermitteln konnte.
Im Wesentlichen existieren zwei Möglichkeiten das Auswerteverfahren hinsichtlich der Be-
handlung verrauschter Messdaten, in Form eines einzelnen abklingenden Phosphoreszenzsi-
gnals, zu verbessern. Unter Beibehaltung der Zielfunktion nach Gleichung (4.12) wird in ei-
nem dem TR-Algorithmus vorgeschalteten Prozess das Rauschen des Messsignals reduziert.
Dies kann beispielsweise mit Filtern nach Wiener [96] oder Ka´lma´n [97] oder mittels einer
wavelet-Analyse, siehe [98], erfolgen. Hier sind die Filter bzw. die wavelets hinreichend ge-
nau an das bekannte Rauschen der Messdaten anzupassen. Die zweite Möglichkeit besteht in
der Modifikation der Zielfunktion durch Einfügen eines Regularisierungsterms nach Tikho-
nov und Arsenin [99]. In diesem Term kann eine auf physikalischem Verständnis beruhende
Information über das Wesen der Lösung formuliert werden. Den folgenden Untersuchungen
liegt somit die Zielfunktion
min
τ∈Rny
F (τ) = min
{
1
2
‖ΔM∗P‖22 + γ‖
∂2τ
∂y2
‖22
}
(4.13)
mit
τlb ≤ τ ≤ τub ,
zugrunde. Diese Zielfunktion ist, gegenüber der Formulierung in Gleichung (4.12), um den
zweiten Term rechts vom Gleichheitszeichen erweitert. Dieser Regularisierungsterm, be-
schrieben als Norm der zweiten Ableitung der Lebensdauerverteilung τ nach der Koordinate y,
bewertet die Glattheit der Lösung. Wie stark die Glattheit der Lösung in den Zielfunktionswert
eingeht, hängt von dem Regularisierungsparameter γ ab. Ist dieser zu klein gewählt, kommt
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es gegebenenfalls zu Unstetigkeiten in der approximierten Lebensdauerverteilung. Bei einem
zu großen Wert für γ bleibt die im verrauschten Signal enthaltene Information ungenutzt. Eine
hinreichend gute Wahl für den Wert des Regularisierungsparameters ist, für lineare Probleme,
aus dem in Hansen [92] beschriebenen L-curve Kriterium abzuleiten. Den besten Kompromiss
zwischen der Glattheit der aufgefundenen Schätzung und einem kleinen Wert des Residuums
aus der Datenanpassung liegt an dem Punkt mit maximaler Krümmung der L-Kurve vor. Um
die L-Kurve zu erzeugen, wird zunächst ein Phosphoreszenzsignal berechnet, welchem die
Konzentrationsverteilung a), respektive das zugehörige Profil der Relaxationskonstanten aus
Abbildung 4.8, zugrunde liegt. Anschließend erfolgt die Überlagerung des Signals mit einem
normalverteilten Rauschen, dessen Niveau sich mit der Abklingzeit des Signals verändert, sie-
he Abbildung 4.13. In Abbildung 4.15 ist ein entsprechendes Phosphoreszenzsignal in Form
von Punkten dargestellt.
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Abbildung 4.15: Signale der abklingenden Phosphoreszenz, berechnet mit den jeweils zugrun-
de liegenden Konzentrationsverteilungen.
Die Rekonstruktion der interessierenden Verteilung einer skalaren Größe aus dem verrausch-
ten Signal erfolgt nun für verschiedene Werte des Regularisierungsparameters im Intervall
10−12 ≤ γ ≤ 10−5. Abbildung 4.16 zeigt die 2-Norm der zweiten Ableitung der Schätzgröße
τ nach y über der 2-Norm der Datenanpassung zwischen dem verrauschten und dem auf Ba-
sis der Schätzung für τ mit Gleichung (4.4) ermittelten Signal. Dies entspricht der üblichen
Auftragung der L-Kurve. Wenngleich sich die Werte für γ um 7 Größenordnungen ändern,
hat dies nur einen geringen Effekt auf die Residuen der Datenanpassung. Diese nehmen Werte
zwischen 0.1813 und 0.1829 an. Die L-Kurve zeigt bei dieser Auftragung die stärkste Krüm-
mung für γ = 5.67 · 10−11.
In Abbildung 4.17 sind die zweiten Ableitungen von τ nach y über der Schichtdicke des
Flüssigkeitsfilmes y∗, resultierend aus Rekonstruktionen mit verschiedenen Regularisierungs-
parametern, aufgetragen. Mit dem Symbol + ist der Verlauf der zweiten Ableitung für den
Parameter γ = 5.67 · 10−11 gekennzeichnet. Dieser zeigt deutliche Abweichungen von dem
als durchgezogene Linie dargestellten Verlauf der zweiten Ableitung der vorgegebenen Ver-
teilung. Nimmt γ den Wert 10−12 an, weist der Verlauf der zweiten Ableitung drei Nullstellen
auf, womit die approximierte Verteilung der Lebensdauer drei Wendepunkte statt einem auf-
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Abbildung 4.16: L-curve Kriterium zur Bestimmung des Parameters γ in klassischer
Auftragung.
weist. Offensichtlich sind Werte für γ, die kleiner oder gleich 5.67 · 10−11 sind, nicht zur
Rekonstruktion der vorgegebenen Verteilung mit hinreichender Güte geeignet.
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Abbildung 4.17: Zweite Ableitung von τ über der Schichtdicke y∗ für verschiedene Parameter
γ.
Allgemein lässt sich der Regularisierungsparameter γ als Gewichtungsfaktor betrachten, des-
sen geeignete Wahl die Teilresiduen aus Datenanpassung und Glattheit der Lösung ausglei-
chen soll. Für sehr kleine Werte γ ist der Einfluss des zweiten Termes in Gleichung (4.13) auf
den Zielfunktionswert F zu vernachlässigen. Ist der Wert γ zu groß, wird das Residuum aus
der Datenanpassung in der Zielfunktion unterbewertet. In Abbildung 4.18 ist die quadrierte
2-Norm der zweiten Ableitung von τ nach y über den Zielfunktionswerten F bei unterschied-
lichen Werten für den Parameter γ dargestellt.
Ausgehend von 10−12 überstreicht γ nahezu drei Größenordnungen, ohne dass ein signi-
fikanter Einfluss auf den Zielfunktionswert feststellbar ist. In diesem Bereich für γ dominiert
das Residuum der Datenanpassung den Zielfunktionswert. Das Residuum des Regularisie-
rungsterms nimmt dabei von 7.286·107 auf 3.205·106 ab. Ab dem Grenzwert γ = 1.78·10−9 er-
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Abbildung 4.18: L-curve Kriterium zur Bestimmung des Parameters γ in modifizierter Auf-
tragung mit dem Betrag der zweiten Ableitung von τ über dem Zielfunkti-
onswert F .
höht sich der Zielfunktionswert F mit größer werdenden Werten für γ, womit der Regularisie-
rungsterm die bestimmende Größe für F ist. Das Residuum der zweiten Ableitung von τ nach
y nimmt nur noch geringfügig ab. Für Werte γ > 1.78 · 10−9 verschlechtern sich die Approxi-
mationen der zu rekonstruierenden Verteilung. In Abbildung 4.17 ist der für γ = 1.78 · 10−9
resultierende Verlauf der zweiten Ableitung von τ nach y mit dem Symbol o gekennzeichnet.
Dieser zeigt die beste Übereinstimmung mit dem Verlauf, welcher sich aus dem vorgegebe-
nen Profil der Lebensdauer nach zweifacher Ableitung ergibt. Die sich bei der Rekonstruktion
des Konzentrationsprofiles a) aus einem glatten Signal ergebenden Schwingungen, siehe Ab-
bildung 4.10(a), treten hier nicht auf. Die mit γ = 1.78 · 10−9 erzielte Approximation, in
Abbildung 4.19 anhand der Symbole o zu erkennen, weist eine sehr gute Überdeckung mit
dem zu rekonstruierenden Konzentrationsprofil a) auf. Der zugehörige Signalverlauf ist in
Abbildung 4.15 als durchgezogene Linie in der Punktewolke des verrauschten Signals zu se-
hen. Der oben beschriebene pragmatische Ansatz führt zu dem Ziel, einen geeigneten Wert für
den Regularisierungsparameter γ zu bestimmen. Die theoretische Absicherung dieses Vorge-
hens sollte Gegenstand weiterführender Arbeiten sein. Ein vergleichbarer Wert für γ ist analog
für die Rekonstruktion von Temperaturverteilungen in welligen Rieselfilmen aus verrauschten
Phosphoreszenzsignalen bestimmt worden, siehe [93].
Das Auswerteverfahren rekonstruiert die interessierende Verteilung einer skalaren Größe aus
einem verrauschten Signal anhand von 40 Parametern. Mit welcher Sicherheit diese Rekon-
struktion erfolgt, ist in Abbildung 4.19 gezeigt. Das Ergebnis basiert auf den Auswertungen
von 100 künstlich verrauschten Signalen, die entsprechend des oben beschriebenen Vorgehens
erzeugt wurden. Im Auswerteverfahren ist der Wert 1.78 ·10−9 für γ implementiert. Die in Ab-
bildung 4.19 zu erkennenden Grenzen, c∗ub und c∗lb, schränken den Bereich, der für die Suche
nach der Lösung zur Verfügung steht, sinnvoll ein. Den Ausgangspunkt der Suche bildet die
Anfangsschätzung c∗ig. Die entsprechenden Signalverläufe sind in Abbildung 4.15 dargestellt.
Das Konfidenzintervall, als strich-punktierte Linien um den vorgegebenen Verlauf der Kon-
zentration c∗gl=a) zu erkennen, beschreibt den Bereich, in dem 90% der Approximationen lie-
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gen. In diesem Konfidenzbereich liegen die relativen Abweichungen der Approximationen von
dem vorgegebenen Konzentrationsprofil im Mittel in einem Intervall von±3.58%. Bis zu einer
Schichthöhe y∗ ≈0.6 fallen die Intervallgrenzen nahezu deckungsgleich mit der Konzentrati-
onsverteilung a) zusammen. Mit zunehmender Schichtdicke y∗ weichen die Intervallgrenzen
um bis zu ±5% von dem aufzufindenden Verlauf ab. Die hohe Güte der Schätzung im Be-
reich von der Wand bis y∗ ≈0.6 ist auf die größere Lebensdauer der Emission, bedingt durch
die geringere Konzentration des Quenchers, zurückzuführen. Im abklingenden Phosphores-
zenzsignal sind diese Emissionsanteile über den gesamten Beobachtungszeitraum enthalten.
Die Signalanteile aus dem Bereich der Flüssigkeitsschicht von y∗ ≈0.6 bis zur Phasengrenze
sind kleiner, da hier lokal höhere Konzentrationen und damit geringere zugehörige Lebens-
dauern vorliegen. Information zur Rekonstruktion dieses Teiles der Konzentrationsverteilung
ist somit nur zu Beginn des Abklingens der Phosphoreszenz vorhanden. Bezogen auf den mit
den Werten der vorgegebenen Konzentrationsverteilung bestimmten flüssigkeitsseitigen Stoff-
übergangskoeffizienten weichen die mit den Werten der Konfidenzintervallgrenzen berechne-
ten Stoffübergangskoeffizienten um 7.3% bzw. -6.5% ab. Wenngleich die Approximation [ap]
nur um etwa 2% an der Phasengrenze von dem vorgegebenen Profil [gl] abweicht, beträgt hier
die relative Abweichung des Stoffübergangskoeffizienten 18%. Der Wert des Schätzpunktes
unterhalb der Phasengrenze weicht nur minimal von dem Wert der vorgegebenen Konzentra-
tionsverteilung an dieser Stelle ab. Bildet man den Stoffübergangskoeffizienten mit der in den
Experimenten vorgegebenen Phasengrenzkonzentration, so ergibt sich eine relative Abwei-
chung von unter 1%.
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Abbildung 4.19: Rekonstruktion [ap] der vorgegebenen Konzentrationsverteilung [gl=a)] aus-
gehend von der Anfangsschätzung [ig]. Einschränkung der Suchtopologie
durch untere [lb] und obere [ub] Grenzkonzentrationsverläufe.
Mit den erzielten Ergebnissen ist die Eignung des um den Regularisierungsterm erweiterten
Auswerteverfahrens zur Rekonstruktion der gesuchten Verteilung einer skalaren Transport-
größe aus verrauschten Messsignalen gezeigt. Die hohe Güte der aufgefundenen Lösungen
verbessert sich durch die Vorgabe der in den Experimenten eingestellten Phasengrenzkonzen-
tration und die engere Beschränkung des Suchraumes mit adäquaten Grenzen τlb und τub im
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Bereich der Phasengrenze. Das vollständige Auswerteverfahren enthält somit die Zielfunktion
min
τ∈Rny
F (τ) = min
{
1
2
‖ΔM∗P‖22 + γ‖
∂2τ
∂y2
‖22
}
(4.14)
mit der Beschränkung der Zielfunktionstopologie durch eine obere und untere Grenze
τlb ≤ τ ≤ τub ,
und dem Setzen der Lebensdauer bei der Gleichgewichtskonzentration der absorbierten Kom-
ponente Q an der Phasengrenze
τ |y=h = τ(cQ,i) .
Das Signalmodell nach Gl. (4.4) ohne den Term A∗eff , respektive in einem ruhenden Flüssig-
keitsfilm, erlaubt zunächst keine Ortszuordnung, sondern liefert eine Häufigkeitsverteilung für
τ . Erst durch das Hinzufügen der dimensionslosen effektiven Beobachtungsfläche A∗eff(y,t),
der Randbedingung an der Phasengrenze und der Regularisierung wird eine örtliche Zuord-
nung erreicht. Die experimentellen Randbedingungen für die im folgenden Kapitel vorgestell-
ten Untersuchungen an Rieselfilmen sind so eingestellt, dass keine Rollzellen in den Wellen-
bergen auftreten. Damit sind nur Verteilungen einer skalaren Transportgröße zu erwarten, für
die ∂τ
∂y
≤ 0, respektive ∂c
∂y
≥ 0 gelten. Dementsprechend wird der Suchraum mit physikalisch
sinnvollen oberen und unteren Grenzen beschränkt, die diese Bedingungen ebenfalls erfüllen.
Mit diesem Vorgehen ist die Bestimmung des flüssigkeitsseitigen Stoffübergangskoeffizienten
im Bereich von unter±4% möglich. Analoges gilt für die Bestimmung des Wärmeübergangs-
koeffizienten beim Wärmetransport von der beheizten Wand in den Rieselfilm.
Bei der Rekonstruktion von Verteilungen einer skalaren Transportgröße, welche zwei oder
mehr Wendepunkte aufweisen, ist es zweckmäßig, den Regularisierungsparameter um etwa
eine Größenordnung zu verkleinern. Mit diesem Vorgehen können akzeptable Lösungen er-
mittelt werden. Um jedoch vergleichbar gute Resultate wie bei der Rekonstruktion von Vertei-
lungen mit maximal einem Wendepunkt zu erzielen, ist eine tiefer gehende Analyse des dem
Auswerteverfahren zugrunde liegenden „Trust-Region interior-reflective Newton“- Algorith-
mus notwendig. In diesem Zusammenhang sind auch alternative Ansätze für den Regulari-
sierungsterm zu untersuchen. Ein pragmatischer Ansatz zur Verbesserung der Rekonstruier-
barkeit von nicht-monotonen Verteilungen in Einzelwellen ist die Aufnahme von Phospho-
reszenzsignalen in wenigstens 30 Wellenzügen und deren Überlagerung. Damit lässt sich das
Signal/Rausch-Verhältnis und somit die Güte der Approximationen hinreichend steigern.
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5 Untersuchungen zum Transport in
Flüssigkeitsfilmen
Mit der in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Methode der laser-induzierten Lu-
mineszenz sind experimentelle Untersuchungen zum Stoff- und Wärmetransport in laminar-
welligen Rieselfilmen durchgeführt worden. Der Versuchsaufbau zur Erzeugung der entspre-
chenden Flüssigkeitsschichten ist in dem Abschnitt 5.1 näher beschrieben. Die Validierung
des Auswerteverfahrens erfolgt am Beispiel der flüssigkeitsseitig kontrollierten Absorption in
einen Rieselfilm mit glatter Oberfläche und ist im Abschnitt 5.2 zusammengefasst. Die Dar-
stellung der Ergebnisse zum Transport einer skalaren Feldgröße untergliedert sich in drei Ab-
schnitte. Der lokale Stoff- und Wärmetransport in Einzelwellen, basierend auf zeitlich und ört-
lich hoch aufgelösten Messdaten, ist Gegenstand der Abschnitte 5.3 und 5.4. Im vorgenannten
Abschnitt werden Analogien und Unterschiede zwischen dem Wärme- und Stofftransport in
Einzelwellen beleuchtet. Die Modellierung des Stofftransportes mit Feldern effektiver Diffu-
sionskoeffizienten, basierend auf zeitlich gemittelten und örtlich hoch aufgelösten Messdaten,
schließt das Kapitel mit dem Abschnitt 5.5 ab.
5.1 Versuchsanlage
Das Konzept der Anlage ist für die experimentelle Untersuchung des Stoff- und des Wärme-
transportes im Rieselfilm identisch, insbesondere bezogen auf die Komponenten der Anlagen-
peripherie. Die Beschreibung der Anlage erfolgt zunächst für den Fall der rein physikalischen
Absorption von molekularem Sauerstoff aus der Gasphase in einen Rieselfilm aus Wasser.
In Abbildung 5.1 ist der experimentelle Aufbau mit dem Rieselfilmabsorber schematisch
dargestellt. Die Vorlage enthält demineralisiertes Wasser, aus welchem der gelöste Sauerstoff
durch Desorption mit nachgereinigtem Stickstoff entfernt wird. Die Konzentration des gelös-
ten Sauerstoffs in der Flüssigkeit verringert sich so auf eine in den experimentellen Untersu-
chungen erreichte Grenze von etwa cQ = 10−4 mol/m3. Wie Abbildung 3.17 zeigt, beginnt
hier der Bereich, bei dem die Lebensdauer der Lumineszenz des Indikators merklich von der
lokalen Sauerstoffkonzentration beeinflusst wird. Die anschließende Zugabe des Indikators in
einer Konzentration von 11.49 mol/m3 beziehungsweise 22.98 mol/m3 ändert die physikali-
schen Eigenschaften der Flüssigkeit nur unwesentlich. Eine Messung der Oberflächenspan-
nung der wässrigen Diacetyllösung mit einem du Nuoy-Tensiometer ergibt einen Wert von
72.5 · 10−3 N/m, bei einer Diacetylkonzentration von 11.49 mol/m3 und einer Temperatur von
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20◦C. Die Oberflächenspannung von reinem Wasser ist 72.75·10−3 N/m bei 20◦C, siehe [100].
Die Flüssigkeitsdichte ändert sich praktisch nicht.
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Abbildung 5.1: Schema des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung des Stofftransportes
im zwangsangeregten, laminar-welligen Rieselfilm.
Aus dem Vorlagebehälter fließt die aufbereitete Flüssigkeit in den Rieselfilmabsorber, der
gegenüber der Horizontalen um bis zu ϕ=60◦ neigbar ist. Durch einen manuell justierbaren
Spalt fließt die Flüssigkeit aus dem Reservoir in die eigentliche Absorptionskammer. Diese
hat eine Länge von L=800 mm, eine Breite von B=80 mm und eine Höhe vonH=30 mm. Mit
einem separaten Gasstrom wird das Reservoir gespült, um eine Stickstoffatmosphäre über der
Flüssigkeit zu gewährleisten. Am Auslass dieses Gasstromes ist ein Magnetventil angebracht,
welches mit einem Frequenzgenerator angesteuert werden kann. Die damit erzeugten Druck-
pulse verursachen periodische Störungen in der Flüssigkeit. Im Absorberkanal bildet sich eine
zwangsangeregte, laminar-wellige Filmströmung mit zweidimensionaler Oberflächenstruktur
aus.
Im Gegenstrom zur Rieselfilmflüssigkeit wird ein Gasstrom aus Stickstoff und Sauerstoff ge-
leitet, dessen Sauerstoffgehalt sich durch entsprechende Mischung der beiden Komponenten
einstellen lässt. Bei allen durchgeführten Messungen betrug der Sauerstoffgehalt 3.22 · 10−1
mol/m3, was einer Gleichgewichtskonzentration in der Flüssigkeit entsprechend dem Hen-
ry’schen Gesetz von cQ=10−2 mol/m3 entspricht. Die stufenlos verfahrbare Sender- und Emp-
fängeroptik ist unterhalb der Quarzglasscheibe, über die der Rieselfilm abfließt, angebracht.
Die Flüssigkeitsschicht lässt sich hier über eine Länge von 0.5 m beobachten.
Ein Schema des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung des Wärmetransportes in einem
von unten beheizten Rieselfilm ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Die Versuchsvorbereitung er-
folgt analog zur oben beschriebenen Vorgehensweise. Der dem Kanal zugeführte Gasstrom
besteht hier aus reinem Stickstoff, um eine inerte Atmosphäre oberhalb der welligen Flüs-
sigkeitsschicht sicherzustellen. Die Erwärmung des Rieselfilmes erfolgt über eine elektrisch
beheizbare Kupferplatte mit einem konstanten Wärmestrom. Die verschieden positionierbare
78
5.2 Validierung der Messmethode
Sender- und Empfängeroptik ist hier oberhalb der Flüssigkeit angebracht.
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Abbildung 5.2: Schema des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung des Wärmetranspor-
tes im zwangsangeregten, laminar-welligen Rieselfilm.
5.2 Validierung der Messmethode
Die Untersuchung zur grundsätzlichen Eignung der Messmethode erfolgte am Beispiel der
instationären Diffusion in einer ruhenden Flüssigkeitsschicht und ist in Schagen und Modi-
gell (2005) [88] dokumentiert. Dieser Validierung lag ein Auswerteverfahren auf Basis eines
evolutionären Algorithmus zugrunde. Um die Effizienz und die Genauigkeit zu steigern, ist
das Auswerteverfahren, wie in Abschnitt 4.3 dargestellt, modifiziert worden. Die Überprü-
fung der Messmethode auf ihre Tauglichkeit erfolgt anhand von Messungen zur Absorption
von Sauerstoff in einem laminaren Rieselfilm aus Wasser mit glatter Flüssigkeitsoberfläche.
Zur Falsifizierung der aus den Lumineszenzdaten rekonstruierten Konzentrationsverteilungen
eignet sich der Vergleich mit den örtlichen Lösungen der Differentialgleichung zur Beschrei-
bung des gas- und flüssigkeitsseitig kontrollierten Stofftransportes im laminar-glatten Riesel-
film. Diese wurde ursprünglich von Brauer und Thiele (1960) [47] für den Fallfilm erarbeitet
und ist auf die Verhältnisse des eine geneigte Ebene abfließenden laminaren Flüssigkeitsfilmes
übertragen worden, siehe auch Ballhausen (2006) [101]. In dimensionsloser Form lautet die
partielle Differentialgleichung
3
2
y∗ (2 − y∗) ∂ξ
∂x∗
=
∂2ξ
∂y∗2
. (5.1)
Die enthaltenen dimensionslosen Koordinaten sind
x∗ =
x
h Re Sc
(5.2)
y∗ =
y
h
(5.3)
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und die dimensionslose Konzentration ist
ξ =
ci − c
ci − c0 , (5.4)
welche fortan auch zur Darstellung der experimentellen Ergebnisse genutzt wird, da sich ins-
besondere die bei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen c0 ergebenden Konzentrations-
verteilungen mit dieser Formulierung einheitlich abbilden lassen. Die Konzentration ci ist die
Phasengrenzkonzentration.
Mit den Randbedingungen für den rein flüssigkeitsseitig kontrollierten Stofftransport
i) am Eintritt in die Strömungsdomäne
x∗ = 0 ; ∀
y∗ ∈R
: ξ = 1 (5.5)
ii) an der Phasengrenze
∀
x∗ ∈R
; y∗ = 1 : ξ = 0 (5.6)
iii) und an der stoffundurchlässigen Wand
∀
x∗ ∈R
; y∗ = 0 :
∂ξ
∂y∗
= 0 (5.7)
erhält man die theoretische Lösung für das Konzentrationsfeld der aus der Gasphase absor-
bierten Komponente in einem laminaren Flüssigkeitsfilm mit glatter Oberfläche.
Die Grundlagen für die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse bilden Messungen, die in
zwei unabhängigen Versuchen an laminar-glatten Rieselfilmen mit Re=40 bei einer Neigung
der Rieselfilmstrecke von ϕ=4◦ gegenüber der Horizontalen aufgenommen wurden. Der Ein-
trittsspalt war auf eine Höhe von h0=0.6 mm eingestellt, womit die Eintrittshöhe um 7%
größer als die zu erwartende nußeltschen Filmdicke der ausgebildeten Filmströmung von
hNu=0.56 mm ist. Die jeweilige Anfangskonzentration betrug c0=1.34·10−4 mol/m3 im ers-
ten und c0=0.98·10−4 mol/m3 im zweiten Versuch. Damit liegen die Anfangskonzentrationen
um etwa zwei Größenordnungen unterhalb der eingestellten Phasengrenzkonzentration.
In Abbildung 5.3(a) sind die Verläufe der lokalen Filmdicken dargestellt. Die Fehlerbalken
repräsentieren die Standardabweichung aus jeweils 200 Messungen an den entsprechenden
Positionen in Hauptströmungsrichtung des Flüssigkeitsfilmes. Die Schichtdicke des Filmes
entwickelt sich von der eingestellten Eintrittshöhe in Richtung der nußeltschen Filmdicke von
0.56 mm. Am Spalteintritt in den Strömungsraum ist eine leichte Erhöhung der Filmdicke um
etwa 3% gegenüber der Spalthöhe erkennbar. Dies ist auf die Umlagerung des parabolischen
Geschwindigkeitsprofiles im Zulaufkanal in ein halbparabolisches Geschwindigkeitsprofil in
der offenen Kanalströmung und auf die hohe Oberflächenspannung des Wassers zurückzufüh-
ren. Das bei einer Lauflänge von x=0.4 m zu erkennende Minimum wurde bereits in deut-
lich ausgeprägter Form von Braun (1969) [10] beobachtet. Aus seinen Rieselfilm-Versuchen
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an stark geneigten Ebenen leitet er ein Verhältnis von h0/hNu=1.49 für eine streng monoto-
ne Entwicklung zum stationären Endwert der Filmdicke im ausgebildeten Strömungszustand
ab. Übertragen auf den hier vorgestellten Fall ergäbe sich eine einzustellende Spalthöhe von
h0=0.834 mm. Bei gleichbleibendem Massenstrom folgt aus der Kontinuitätsgleichung eine
um den Faktor 0.67 geringere mittlere Geschwindigkeit am Eintritt in die Rieselfilmstrecke.
Aufgrund der damit verbundenen erheblichen Änderung der lokalen Transportverhältnisse,
könnten die Messergebnisse nicht mehr mit der Transportgleichung (5.1) abgeglichen wer-
den. Die etwas größere Standardabweichung der Filmdickenmessungen an der Position x=0.5
m von etwa ±3% ist durch Instabilitäten der glatten Filmoberfläche durch sekundäre Störun-
gen aus der Umgebung des Versuchsaufbaus verursacht.
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Abbildung 5.3: Verlauf der Filmdicke des glatten Flüssigkeitsfilmes (a) und dimensionslose
Konzentrationsverteilungen im glatten Flüssigkeitsfilm (b).
Die aus den Lumineszenzdaten rekonstruierten Konzentrationsverteilungen des absorbierten
Sauerstoffes sind in Abbildung 5.3(b) den theoretischen Profilen gegenübergestellt. Bis auf
den Konzentrationsverlauf bei x=0.01 m zeigen die experimentell bestimmten Konzentrati-
onsverteilungen eine gute Übereinstimmung mit den nach Gleichung (5.1) berechneten Profi-
len. Mit zunehmender Lauflänge x nimmt der Konzentrationsgradient von der Phasengrenze
in Richtung der Wand ab. Der verschwindende Gradient der Konzentration an der Wand wird,
ohne dass diese Randbedingung im Auswerteverfahren implementiert ist, in allen Fällen sehr
gut wiedergegeben.
Die mittlere relative Abweichung zwischen dem theoretischen Konzentrationsprofil und den
aus den Messungen resultierenden Konzentrationsverteilungen bei x=0.5 m liegt bei 3.4%. Die
maximale relative Abweichung tritt an der Stelle y∗=0.9 auf und beträgt 6.9%. Vergleichbare
Abweichungen ergeben sich auch an den Messpositionen x=0.3 m und 0.1 m. Deutlich höher
sind die relativen Abweichungen für die Profile an der Messposition x=0.01 m. Bei y∗=0.97
der dimensionslosen Filmdicke beträgt die relative Abweichung der experimentell bestimm-
ten Konzentrationsverteilungen von dem theoretischen Profil über 25%. Die ausgewerteten
Messungen an dieser Stelle unterscheiden sich lediglich um 1.5%. Ein Teil der großen rela-
tiven Abweichung hängt sicherlich mit der um etwa 10% größeren Schichtdicke zusammen.
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In dickeren Flüssigkeitsschichten baut sich der Konzentrationsgradient an der Phasengrenze
in Hauptströmungsrichtung langsamer als in dünnen Filmströmungen ab. Darüber hinaus deu-
tet dies auch auf den bereits von Ballhausen vorgetragenen Umstand hin, dass die numerische
Berechnung nach Gleichung (5.1) bei der gewählten Anzahl an Stützstellen respektive der An-
zahl an berechneten Eigenwerten von 40 im Nahbereich des Eintrittes in den Strömungsraum
bis zu einer dimensionslosen Länge von x∗=10−3 ungenau ist. In den Experimenten entspricht
dies einer Lauflänge von x=0.0107 m. Die gewählte Messposition von x=0.01 m ist somit
nahezu identisch mit dieser kritischen Grenze. Wegen der geringen Abweichungen zwischen
den Wiederholmessungen ist davon auszugehen, dass im Eintrittsbereich die experimentell
ermittelten Konzentrationsverteilungen tatsächlich vorliegen.
Die Untersuchungen zur Validität des Mess- und Auswerteverfahrens zeigen die sehr gute
Reproduzierbarkeit der Experimente in der Versuchsanlage und eine hinreichend gute Über-
einstimmung zwischen den experimentell ermittelten und theoretisch vorhergesagten Konzen-
trationsprofilen. Damit ist die Messmethode insgesamt geeignet, mittels zeitlich und örtlich
hoch aufgelöster Lumineszenzmessungen, lokale Transportphänomene in laminar-welligen
Flüssigkeitsschichten zu untersuchen.
5.3 Stofftransport in welligen Flüssigkeitsfilmen
Bei den in diesem Abschnitt vorgestellten Experimenten beträgt die Reynolds-Zahl Re=40
und der Neigungswinkel des Absorptionskanals ist auf einen Winkel von ϕ=4◦ gegenüber der
Horizontalen eingestellt. Der Spalt am Einlass des Kanals hat eine Höhe von 0.7 mm. Die
Anregungsfrequenzen sind über den Frequenzgenerator für das jeweilige Experiment auf die
Werte f = 1.2 Hz, 2.4 Hz und 3.6 Hz festgelegt.
5.3.1 Oberflächenstruktur und Hydrodynamik
Mit dem Einsatz eines modulierbaren Diodenlasers kann eine Messwiederholrate von 1 kHz
realisiert werden. Die hoch aufgelösten Messungen der Lumineszenz resultiert in der sehr
genauen Wiedergabe der Oberflächenstrukturen h(x,t) von zwangsangeregten Flüssigkeitsfil-
men aus Wasser, wie in den Abbildungen 5.4(a) bis 5.4(c) zu erkennen ist. In diesen Abbil-
dungen sind die zeitlichen Verläufe der Filmoberflächen an den Messpositionen x=0.05 m,
0.15 m, 0.25 m, 0.35 m und 0.45 m dargestellt und so aufgetragen, dass die Fließrichtung
der Flüssigkeitsfilme von links nach rechts, also von großen Beobachtungszeiten, t=2.1 s, zu
kleinen Zeiten, t=0 s, abgebildet wird.
Durch die periodische Störung am Einlass entwickeln sich in allen Experimenten zunächst
Wellen mit annähernd trochoidaler Oberflächenstruktur. Für den mit f=1.2 Hz zwangsange-
regten Flüssigkeitsfilm entstehen aus dieser anfänglich einfachen welligen Oberflächenstruk-
tur solitäre Wellen mit einem ausgeprägten Kapillarwellenbereich vor dem Wellenberg, siehe
Abbildung 5.4(a). Dieser Kapillarwellenbereich, welcher eine Frequenz von etwa 25 Hz auf-
weist, kann mit der angegebenen Messwiederholrate sehr gut erfasst werden, wie die Abbil-
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Abbildung 5.4: Örtliche und zeitliche Entwicklung der Oberflächenstruktur von Flüssigkeits-
filmen mit Re=40 und Anregungsfrequenzen von (a) 1.2 Hz, (b) 2.4 Hz und
(c) 3.6 Hz.
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dung 5.8(a) für eine Messung an der Stelle x=0.45 m zeigt. Bei der Lauflänge von x=0.25 m
ist in Abbildung 5.4(a) ein erstes Kapillarwellenminimum zu erkennen.
In Abbildung 5.4(b) ist die Entwicklung der Oberflächenstruktur an den oben genannten Mess-
positionen für einen mit f=2.4 Hz zwangsangeregten Flüssigkeitsfilm zusammengefasst. Bei
dieser Anregungsfrequenz beginnt die Ausbildung von Kapillarwellen bereits nach einer kür-
zeren Lauflänge. An der Messposition x=0.15 m sind bereits zwei Kapillarwellenzüge vor der
Hauptwelle zu erkennen. Bei x=0.25 m ist der Kapillarwellenbereich bis in den Wellenrücken
der Nachbarwelle ausgedehnt. Aufgrund dieser Welle-Welle-Interaktion ist eine Separierung
in Einzelwellen, wie im Fall (a), ab dieser Lauflänge nicht mehr möglich.
Die Entwicklung der Oberflächenstruktur des mit f=3.6 Hz angeregten Flüssigkeitsfilmes ist
in Abbildung 5.4(c) dargestellt. Auch bei dieser zwangsangeregten Filmströmung deutet sich
die Ausbildung von Kapillarwellen an, wie bei x=0.15 m zu sehen ist. Ab einer Lauflänge von
x=0.25 m dominiert jedoch eine Wellenstruktur, die durch zwei aufeinander folgenden Höcker
unterschiedlicher Höhe zu beschreiben ist.
Die Wellenfrequenzen der jeweiligen Filmströmungen bleiben nahezu konstant und entspre-
chen den zugehörigen Anregungsfrequenzen. Mit zunehmender Frequenz nehmen die maxi-
malen Schichtdicken hmax der Flüssigkeit in den Wellenbergen ab. Abbildung 5.5 zeigt die
entsprechende Entwicklung der charakteristischen Filmhöhen über der Lauflänge der Flüssig-
keitsfilme. Die durchgezogenen Linien repräsentieren die Verläufe der Mittelwerte aus den
Messungen der einzelnen Filmhöhen.
Die mittlere Filmdicke <h> hat für alle Anregungsfrequenzen einen annähernd gleichen Ver-
lauf. Nahezu parallel entwickelt sich die unterhalb der jeweiligen mittleren Filmdicke ver-
laufenden Höhe der Residualschicht hres. Mit zunehmender Frequenz vermindert sich der Ab-
stand zwischen der mittleren Filmdicke und der Residualschichthöhe. Im Einlaufbereich fallen
die Verläufe der minimalen Filmdicke hmin und der zugehörigen Höhe der Residualschicht zu-
sammen. Eine Trennung der Verläufe erfolgt bei dem mit 1.2 Hz angeregten Film bei x=0.17
m und für die mit f=2.4 Hz und 3.6 Hz angeregten Filme bei etwa 0.11 m bzw. 0.09 m. Diese
Punkte markieren den Beginn des Ausbildungsprozesses von Kapillarwellen in den zwangsan-
geregten Filmströmungen. Mit zunehmender Anregungsfrequenz verschiebt sich dieser Punkt
in Richtung des Einlasses in den Absorptionskanal. Die minimale Filmdicke des mit f=1.2
Hz angeregten Filmes weist den geringsten Wert bei x=0.3 m auf. Für die mit f=2.4 Hz und
3.6 Hz angeregten Filme werden diese Werte bei etwa x=0.2 m erreicht, womit sich auch hier
mit zunehmender Frequenz eine Verschiebung in Richtung des Kanaleinlasses ergibt. Analo-
ges Verhalten gilt für die maximalen Filmhöhen hmax. Der größte Wert für den mit f=1.2 Hz
angeregten Film liegt bei x=0.3 m vor, während diese Werte für mit f=2.4 Hz und 3.6 Hz
angeregten Filme bei x=0.15 m und x=0.08 m lokalisiert sind.
Abbildung 5.6(a) zeigt die Entwicklung der mittleren Filmdicken an den verschiedenen
Messpositionen x für den nicht-angeregten glatten und den zwangsangeregten welligen Film.
Die mittlere Filmdicke für den glatten Film im ausgebildeten Bereich lässt sich sehr gut
mit der nußeltschen Filmdicke beschreiben. Aus theoretischen Betrachtungen leitet Kapitza
(1948) [20] eine um etwa 7% geringere Filmdicke in welligen Filmen ab. Dies wird durch die
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Abbildung 5.5: Entwicklung der charakteristischen Filmhöhen von Flüssigkeitsfilmen mit
Re=40 und Anregungsfrequenzen von (a) 1.2 Hz, (b) 2.4 Hz und (c) 3.6 Hz.
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Abbildung 5.6: (a) Entwicklung der örtlichen mittleren Filmdicke bis zum ausgebildeten Be-
reich. (b) Wellenausbreitungsgeschwindigkeit (große Symbole) und nußelt-
sche Oberflächengeschwindigkeit im Wellenmaximum (kleine Symbole) für
verschiedene Anregungsfrequenzen.
Messungen bestätigt und kann durch eine von Al-Sibai (2005) [23] entwickelten Korrelation
beschrieben werden.
Zur Bestimmung der interessierenden Konzentrationsverteilungen des aus der Gasphase in
den Flüssigkeitsfilm absorbierten Sauerstoffes ist die Kenntnis der Oberflächengeschwindig-
keit im Wellenmaximun erforderlich, siehe Gl. (4.6). Diese kann entsprechend den Ausfüh-
rungen in Abschnitt 2.1.2.5 bei laminar-welligen Filmströmungen mit der Wellenausbrei-
tungsgeschwindigkeit uw gleichgesetzt werden. Über die Auswertung der simultan an zwei
benachbarten Messpositionen aufgenommenen Oberflächenkonturen ist die Wellenausbrei-
tungsgeschwindigkeit mittels einer Kreuzkorrelation aus den Fluoreszenzdaten zu bestimmen.
In Abbildung 5.6(b) sind die resultierenden Wellenausbreitungsgeschwindigkeiten als große
Symbole dargestellt. Zum Vergleich sind die den unterschiedlichen Frequenzen zugeordne-
ten und mit den lokalen Höhen in den Wellenmaxima berechneten nußeltschen Oberflächen-
geschwindigkeiten uNu,max mit kleinen Symbolen gekennzeichnet. Da die Wellenfrequenzen
nur um wenige Hundertstel von der jeweiligen Anregungsfrequenz abweichen, ergeben sich
die Verläufe der lokalen Wellenlängen aus der Division der lokalen Wellenausbreitungsge-
schwindigkeit mit der zugehörigen Anregungsfrequenz. Damit lassen sich die dimensionslo-
sen Wellenzahlen im Lauflängenbereich x>0.3 m zu α(1.2Hz) ≈0.021, α(2.4Hz) ≈0.055 und
α(3.6Hz) ≈0.109 bestimmen. Diese liegen alle unterhalb des Wertes für die neutrale Stabilität
von α=0.252, nach Benjamin (1957) [15]1, womit die welligen Filmströmungen im instabilen
Bereich liegen.
In allen dargestellten Fällen nimmt die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit vom Einlass in
den Kanal über die Lauflänge zum Auslass ab. Dies ist auf dissipative Vorgänge in der laminar-
1In der von Benjamin mitgeteilten Gleichung (4.13) zur Bestimmung der Kurve neutraler Stabilität muss vor
dem letzten Term auf der rechten Seite des Gleichheitszeichens ein + eingesetzt werden!
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welligen Filmströmung zurückzuführen. Unter den Voraussetzungen, dass das Produkt aus
dem Quadrat der Wellenlänge und der Frequenz der angeregten Filmströmung viel größer als
die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit (λ2fw >> uw) und die Amplitude viel kleiner als die
Wellenlänge (a << λ) ist, lässt sich nach Landau und Lifschitz (1991) [102] die Abnahme
der mechanischen Energie von Schwerewellen mit E ∝ e−2γt beschreiben. Bei einem Kanal
mit rechteckigem Querschnitt gilt für den Dämpfungsfaktor γ = (2h + B)/(2
√
2Bh)
√
νfw.
Wenngleich für die experimentellen Ergebnisse nur die zweite Voraussetzung streng erfüllt
ist, bleibt die Schlussfolgerung, dass die mechanische Energie der Wellen mit zunehmender
Frequenz abnimmt und entsprechend die Dissipation zunimmt, gültig.
Im Einlaufbereich ist die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit für den mit 1.2 Hz angereg-
ten Flüssigkeitsfilm zunächst deutlich höher als die nußeltsche Oberflächengeschwindigkeit
und erreicht bei x=0.1 m eine maximale relative Abweichung von etwa 34% bezogen auf die
Wellenausbreitungsgeschwindigkeit. Im Lauflängenbereich zwischen x=0.25 m und x=0.3 m
kehren sich die Verhältnisse um und die Oberflächengeschwindigkeit übersteigt die Phasen-
geschwindigkeit. Während die Phasengeschwindigkeit im Lauflängenbereich von x=0.3 m
bis zum Austritt aus dem Beobachtungsraum einen annähernd konstanten Wert von 0.19 m/s
aufweist, nimmt die Oberflächengeschwindigkeit in diesem Bereich von 0.21 m/s auf 0.195
m/s ab. Ein analoges Verhalten weist auch der mit 2.4 Hz zwangsangeregte Flüssigkeitsfilm
auf. Definiert man das Verhältnis von u∗=uw/uNu,max, so gilt im Einlaufbereich zunächst u∗>1.
Im Bereich x=0.1 m bis x=0.15 m kehrt sich dieses Verhältnis zu u∗<1 um. Damit hat sich
also der in dem Bereich liegende Umschlagspunkt mit zunehmender Frequenz in Richtung
des Eintritts in den Kanal verschoben. Ein Verhalten, welches bereits bei der vorangegan-
gen Betrachtung der charakteristischen Filmhöhen beschrieben wurde. Im Bereich zwischen
x=0.25 m und x=0.3 m wird die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit wieder größer als die
nußeltsche Oberflächengeschwindigkeit. Die Umkehr des Verhältnisses von u∗<1 zu u∗>1 im
Bereich von x=0.25 m und x=0.3 m ist ebenso für den mit 3.6 Hz angeregten Flüssigkeits-
film zu erkennen. Es ist zu vermuten, dass dieser Umschlagspunkt auch für den mit 1.2 Hz
angeregten Film existiert, jedoch außerhalb des Beobachtungsraumes liegt. Die Mittelwerte
für Wellenausbreitungs- und Oberflächengeschwindigkeit im Auslaufbereich liegen bei 0.135
m/s und 0.121 m/s für 2.4 Hz und für 3.6 Hz bei 0.112 m/s und 0.104 m/s.
Nach Roberts und Chang (2000) [41] bilden sich Rezirkulationen in Wellen aus, wenn die
Wellenausbreitungsgeschwindigkeit größer als die nußeltsche Oberflächengeschwindigkeit im
Wellenberg ist. Für den mit 1.2 Hz angeregten Flüssigkeitsfilm gilt dies im Einlaufbereich bis
etwa x=0.27 m. Da sich die Welligkeit in diesem Bereich erst entwickelt, siehe Abbildungen
5.4(a) und 5.5(a), ist hier nicht mit der Ausbildung von Rollwellen zu rechnen. Die notwendi-
ge Trennung von einer auf der Residualschicht abrollenden Welleneinheit hat hier noch nicht
stattgefunden. Ab x>0.27 m bis zum Austritt aus dem Absorberkanal übertrifft die nußeltsche
Oberflächengeschwindigkeit die Phasengeschwindigkeit im Mittel um weniger als 8%. Dieser
Befund deckt sich qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen von Adomeit et al. (2000) [30] aus
Simulationen eines Rieselfilmes mit Re=50. Zudem zeigen experimentelle Untersuchungen
von Alekseenko et al. (1996) [103], Adomeit (1996) [29] und Al-Sibai (2005) [23] zu lokalen
Geschwindigkeitsverteilungen in ausgebildeten Einzelwellen, dass bei welligen Flüssigkeits-
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filmen die realen Oberflächengeschwindigkeiten im Wellenberg stets kleiner als die mit der
maximalen Filmdicke gebildeten nußeltschen Oberflächengeschwindigkeiten sind. Insgesamt
zeigen die mit 2.4 Hz und 3.6 Hz angeregten Flüssigkeitsfilme ein vergleichbares Verhalten.
In einem kurzen Einlaufbereich gilt u∗>1. Entsprechend obiger Begründung existieren hier
keine Rollwellen. Im Bereich von etwa x=0.1 m bis etwa x=0.28 m gilt u∗ < 1, somit ist
nicht mit der Ausbildung von Rollwellen zu rechnen, da sich die Welligkeit in diesem Bereich
erst entwickelt, siehe Abbildungen 5.5(b) und 5.5(c). Da nach dem zweiten Umschlagpunkt
bei x=0.29 m u∗ > 1 gilt, könnten in diesem Bereich Rezirkulationen in den Wellen entste-
hen, was zu einer Deformation der rekonstruierten Konzentrationsverteilungen von der streng
monotonen Form führen könnte. In allen Auswertungen der Phosphoreszenzemission wird
zur Rekonstruktion der interessierenden Konzentrationsverteilungen die Wellenausbreitungs-
geschwindigkeit als Approximation der tatsächlichen maximalen Oberflächengeschwindigkeit
in Gl. (4.7) eingesetzt. Wenngleich dies mit einer Ungenauigkeit von etwa ±15% einhergeht,
ist die Auswirkung auf das Rekonstruktionsergebnis nach den Ausführungen in Abschnitt
4.2.1 um etwa eine Größenordnung geringer.
5.3.2 Stofftransport in Einzelwellen
Zu jedem gemessenen Oberflächenpunkt liefert die Messmethode bei Einsatz des Diodenla-
sers ein über einen Zeitraum von etwa 1 ms beobachtbares abklingendes Phosphoreszenzsi-
gnal mit einer zeitlichen Auflösung von 1 μs. Aus diesem Phosphoreszenzsignal lässt sich
die lokale Konzentrationsverteilung des in einen laminar-welligen Flüssigkeitsfilm absorbier-
ten Sauerstoffs bestimmen. Entsprechend den Einstellungen in dem Signalauswerteverfahren
ergibt sich aus der Rekonstruktion der Konzentrationsprofile an 40 Stützstellen eine mittlere
örtliche Auflösung von 13 μm über der Höhe der Flüssigkeitsschicht.
In Abbildung 5.7 ist das Ergebnis der zeitlich und örtlich hoch aufgelösten Messungen für
den mit 1.2 Hz angeregten Flüssigkeitsfilm an vier Messpositionen dargestellt. Aufgetragen
ist die Ausdehnung der Flüssigkeitsschicht in y-Richtung, normiert mit der mittleren lokalen
Filmdicke, über den Zeitraum einer Periodendauer. Isokonzentrationsbereiche der dimensi-
onslosen Sauerstoffkonzentration ξ sind in dieser Darstellung farbskaliert.
Mit zunehmender Lauflänge der zur Welligkeit angeregten laminar strömenden Flüssigkeit
verringert sich der Konzentrationsgradient von der Filmoberfläche in Richtung der stoffun-
durchlässigen Wand. Dies ist an der Ausdehnung der jeweiligen Farbbereiche und deren Verla-
gerung in tiefere Flüssigkeitsregionen zu erkennen. Unterhalb des Wellenberges, siehe Abbil-
dung 5.7 c) und d), baut sich der Konzentrationsgradient schneller ab als in dem Wellenrücken
und der Residualschicht. Im Kapillarwellenbereich zeigt sich ein ähnliches Verhalten. In den
Wellentälern sind die Konzentrationsgradienten größer als in den Kapillarwellenbergen. Die
Wandkonzentration nimmt entlang der Fließrichtung zu. Bereits bei x=0.05 m, siehe 5.7 a),
liegt der Mittelwert 6% über dem des laminar strömenden Rieselfilmes mit glatter Oberfläche.
An der Position x=0.35 m ist die mittlere Wandkonzentration um den Faktor 2.5 größer als die
für den glatten Film theoretisch vorhergesagte, siehe dazu auch Abbildung 5.9.
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Abbildung 5.7: Konzentrationsfelder über der Zeit eines mit 1.2 Hz zwangsangeregten Flüs-
sigkeitsfilmes an den Positionen a) x=0.05 m, b) x=0.15 m, c) x=0.25 m und
d) x=0.35 m.
Ein Vergleich von Konzentrationsfeldern in Wellenzügen an der Stelle x=0.45 m, angeregt
mit verschiedenen Frequenzen, ist in Abbildung 5.8 gezeigt. Die Darstellungsform entspricht
der oben bereits beschriebenen. Mit der Frequenz erhöht sich die Anzahl der Wellenzüge von
einem Wellenzug, siehe Abbildung 5.8(a), auf schließlich drei Wellenzüge, wie in Abbildung
5.8(c) zu erkennen ist.
Das Konzentrationsfeld, wie es in Abbildung 5.8(a) für den mit 1.2 Hz angeregten Wasserfilm
an der Stelle x=0.45 m zu sehen ist, veranschaulicht ausgehend von den Verhältnissen in Ab-
bildung 5.7 d) die konsequente Weiterentwicklung des Absorptionsprozesses. Unterhalb der
Wellenmaxima der Hauptwelle und der ersten drei Wellenmaxima im Kapillarwellenbereich
verringern sich die Konzentrationsgradienten von der Phasengrenze in Richtung der Wand
stärker als in den übrigen Regionen der Welle. Allein auf die starken, abwärts gerichteten
transversalen Bewegungen in der Hauptwelle im Bereich von t=0.3 s bis 0.33 s kann die deut-
liche Zunahme der Sauerstoffkonzentration nicht zurückzuführen sein. Wäre dies der Fall, so
müsste die Zunahme der Sauerstoffkonzentration bereits bei x=0.25 m, siehe Abbildung 5.7
c), ebenso erkennbar sein. Einen maßgeblichen Einfluss hat, wie im Folgenden noch gezeigt
wird, der sich entwickelnde Kapillarwellenbereich mit seinen hochfrequenten Querbewegun-
gen. Insgesamt lassen sich die Veränderungen der lokalen Konzentrationsverteilungen bild-
lich mit einem Strecken der Konzentrationsprofile unterhalb der Wellenberge und mit einem
Stauchen derselbigen in den Wellentälern des Kapillarwellenbereiches und im Substratbereich
veranschaulichen.
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Abbildung 5.8: Konzentrationsfelder von Flüssigkeitsfilmen an der Position x=0.45 m bei den
Anregungsfrequenzen (a) 1.2 Hz, (b) 2.4 Hz und (c) 3.6 Hz.
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In den Abbildungen 5.8(b) und 5.8(c) sind die ausgewerteten Konzentrationsfelder der mit
2.4 Hz und 3.6 Hz zwangsangeregten Flüssigkeitsfilme dargestellt. Auch hier sind die Kon-
zentrationsgradienten unterhalb der Wellenberge flacher als in den Wellentälern. Die lokalen
Konzentrationsprofile zeigen sämtlich einen streng monotonen Verlauf von der Phasengrenze
bis zur Wand. Die sich bis in den Wellenrücken der vorlaufenden Welle aufschiebenden drei
Kapillarwellen des mit 2.4 Hz angeregten Wasserfilmes weisen eine Frequenz von etwa 13
Hz auf. Diese ist somit nur etwa halb so groß, wie die Frequenz der Kapillarwellen des mit
1.2 Hz angeregten Filmes. Anhand der Oberflächenstruktur des mit 3.6 Hz angeregten Filmes
ist zu erkennen, dass hier die Einzelwelle aus einem Wellenberg mit größerer Amplitude und
nur einer Kapillarwelle vor dem Wellenberg besteht. Hochfrequente Querbewegungen, wie im
Kapillarwellenbereich des mit 1.2 Hz angeregten Wasserfilmes, treten hier in geringerer Form,
Abb. 5.8(b), oder gar nicht, Abb. 5.8(c), auf. Entsprechend geringer ist auch die Konzentration
des absorbierten Sauerstoffs in den beiden mit höheren Frequenzen angeregten Flüssigkeits-
schichten. Liegt der dimensionslose Konzentrationsbereich ξ ∈[0.83,0.92] in diesen Filmen
bei y/<h>≈ 0.5, so ist dieser Konzentrationsbereich für den mit 1.2 Hz angeregten Film unter-
halb der dimensionslosen Filmdicke von y/<h>=0.5 zu erkennen. Unterhalb des Wellenberges
erstreckt sich dieser Bereich bis zur Wand und weist hier Werte von etwa ξ=0.91 auf.
Die Entwicklung der auf die Eintrittskonzentrationen bezogenen mittleren Wandkonzentra-
tionen ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Bereits nach einer Lauflänge von 0.05 m ergeben sich
für die Filme mit welliger Oberflächenstruktur um 6% bzw. 14% höhere Werte für die dimen-
sionslose Wandkonzentration als für den nußeltschen Film mit glatter Oberfläche. Für die mit
2.4 Hz und 3.6 Hz angeregten Filme setzt sich der Trend einer, wenngleich moderat steigenden
Wandkonzentration bis zur Position x=0.45 m fort. Schließlich erreichen hier die dimensions-
losen Wandkonzentrationen einen Wert von etwa 1.66, womit dieser Wert um 46% größer als
der Wert für den glatten Film ist. Im Lauflängenbereich zwischen x=0.15 m und x=0.25 m
steigt die Wandkonzentration für den mit 1.2 Hz angeregten Flüssigkeitsfilm deutlich stärker,
als für die mit höheren Frequenzen angeregten Filme. In diesem Bereich beginnt die Entwick-
lung solitärer Wellen mit einer Wellenhöhe, die an der Stelle x=0.25 m doppelt so groß wie
die Wellenhöhe des mit 3.6 Hz angeregten Filmes ist, siehe auch Abbildung 5.5. Zu größeren
Lauflängen des Filmes bildet sich darüber hinaus der hochfrequente Kapillarwellenbereich
aus, womit sich schließlich bei x=0.45 m ein Endwert der dimensionslosen Wandkonzentrati-
on von cw/c0=3.8 ergibt.
Mit den ermittelten Konzentrationsverteilungen des absorbierten Sauerstoffes lassen sich die
lokalen Stoffübergangskoeffizienten von der Phasengrenze in die Flüssigkeit entsprechend der
Formulierung
k = − D
Δc
∂c
∂y
∣∣∣∣∣
y=h
(5.8)
berechnen. Das treibende Konzentrationsgefälle für den Stofftransport von der Phasengrenze
in die Flüssigkeit ist definiert als Δc = ci − cw. Der Index w steht für Wand und der Index i
steht für die Phasengrenze zwischen Gas und Flüssigkeit. Der Konzentrationsgradient an der
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Abbildung 5.9: Auf die Eintrittskonzentration bezogene mittlere Wandkonzentration für Flüs-
sigkeitsfilme mit Re=40 bei verschiedenen Anregungsfrequenzen über der
Lauflänge.
Phasengrenze wird in der numerischen Auswertung der Messdaten mit dem Differenzenquoti-
enten (cny−cny−1)/(yny−yny−1) angenähert. Der Verlauf der lokalen Übergangskoeffizienten
bezogen auf deren lokalen Mittelwert und die zugehörige Filmkontur sind in der Abbildung
5.10 dargestellt.
Insgesamt fällt in dieser Darstellung auf, dass sich die Verläufe der normierten lokalen Stoff-
übergangskoeffizienten nahezu spiegelverkehrt zu den Verläufen der Oberflächenstruktur der
Flüssigkeitsfilme verhalten. Dieser experimentelle Befund wird durch die Untersuchungen von
Albert et al. (2014) [104] bestätigt. Sie betrachten den Impuls- und Stofftransport in Fallfil-
men mit der Methode der direkten numerischen Simulation (DNS) für Reynolds-Zahlen von
15 bis 53, Schmidt-Zahlen von 15 bis 50 und Anregungsfrequenzen von 15 Hz bis 60 Hz. Die
Ergebnisse ihrer Untersuchungen für die Fallfilme mitRe=15 und Sc=50 zeigen über den An-
regungsfrequenzbereich von 15 Hz bis 30 Hz exakt das oben beschriebene Verhalten. Bei hö-
heren Reynolds-Zahlen weicht der Verlauf der lokalen Sherwood-Zahl insbesondere unterhalb
der Wellenberge von dem zur Oberflächenstruktur spiegelsymmetrischen Verhalten ab. Unter-
halb der Wellenmaxima in den Hauptwellen und den Kapillarwellen, siehe Abbildungen 5.10
(a) bis (c), weisen die Übergangskoeffizienten minimale Werte auf. Bezogen auf den jeweili-
gen Mittelwert der lokalen Stoffübergangskoeffizienten sind maximale Werte von über 20%
in den Wellentälern der Kapillarwellen und in dem Übergang von der Hauptwelle zum Ka-
pillarwellenbereich zu erkennen. Die Verläufe der lokalen Stoffübergangskoeffizienten bestä-
tigen die oben bereits beschriebenen Ergebnisse. Unterhalb der Wellenberge der Hauptwelle
und der Kapillarwellen flachen sich der Konzentrationsgradient während des Absorptionspro-
zesses stärker als in den Wellentälern ab. Die gleichzeitige geringe Abnahme der treibenden
Konzentrationsgefälle unterhalb der Wellenberge reicht nicht aus, um den Stoffübergangsko-
effizienten anzuheben. Der dominierende Wert im treibenden Konzentrationsgefälle ist die
um eine bzw. zwei Größenordnungen größere Phasengrenzkonzentration. Die mittleren Stof-
fübergangskoeffizienten betragen an der Stelle x=0.45 m für den mit 1.2 Hz angeregten Film
2.22 · 10−5 m/s, für den mit 2.4 Hz angeregten Film 2.54 · 10−5 m/s und für den mit 3.6 Hz
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Abbildung 5.10: Verlauf der Stoffübergangskoeffizienten in Bezug auf den jeweiligen Verlauf
der Oberflächenkontur von Flüssigkeitsfilmen an der Position x=0.45 m bei
den Anregungsfrequenzen (a) 1.2 Hz, (b) 2.4 Hz und (c) 3.6 Hz.
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angeregten Film 2.36 · 10−5 m/s.
Die Auswertung der mittleren lokalen Stoffübergangskoeffizienten über der Lauflänge für
die mit verschiedenen Frequenzen angeregten Flüssigkeitsfilme resultiert in den Verläufen der
auf die Wurzel der Schmidt-Zahl bezogenen lokalen Sherwood-Zahl, wie sie in Abbildung
5.11 mit Symbolen dargestellt sind. Vergleichend hierzu ist der Verlauf der mittleren lokalen
Sherwood-Zahl, wie er sich für den nußeltschen Film an der leicht geneigten Ebene ergibt,
als gestrichelte Linie eingetragen. Berücksichtigt man die um etwa 15% geringeren Werte für
den Stoffübergangskoeffizienten bei Anwesenheit eines inerten Trägergases, ergibt sich der als
durchgezogene Linie dargestellte Verlauf der mittleren lokalen Sherwood-Zahl für den glatten
Film.
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Abbildung 5.11: Lokale dimensionslose Stoffübergangszahl für Flüssigkeitsfilme mit Re=40
bei verschiedenen Anregungsfrequenzen über der Lauflänge.
Da der Konzentrationsgradient am Eintritt in den Absorber für x→ 0 gegen unendlich strebt,
gilt ebenso für die lokale Sherwood-Zahl Shx → ∞. Mit zunehmender Lauflänge verringern
sich die Werte der lokalen Sherwood-Zahlen. Im Extremfall für x → ∞ strebt die lokale
Sherwood-Zahl dem unbestimmten Ausdruck Shx → 0/0 entgegen, da sowohl der Konzen-
trationsgradient gegen Null geht, als auch das treibende Konzentrationsgefälle verschwindet.
Im Beobachtungsraum liegen die lokalen Sherwood-Zahlen für die zwangsangeregten Filme
oberhalb des Verlaufes der Sherwood-Zahlen für den glatten Film. Die durch die Welligkeit
der Flüssigkeit induzierten Querströmungen tragen somit maßgeblich zu einer Steigerung des
Stofftransportes bei. An der Stelle x=0.45 m betragen die Werte der lokalen Sherwood-Zahlen
für den mit 1.2 Hz angeregten Film 0.265, für den mit 2.4 Hz angeregten Film 0.304 und für
den mit 3.6 Hz angeregten Film 0.282. Der Stofftransportkoeffizient für die welligen Filme ist
somit um den Faktor 2 bis 2.4 größer als für den glatten Film. Dieser Faktor deckt sich mit
den Ergebnissen von Park und Nosoko (2003) [42], siehe Abbildung 2.4, wenngleich die von
ihnen mitgeteilten Sherwood-Zahlen annähernd doppelt so groß wie die hier ermittelten sind.
Vermutlich ist dies auf die senkrechte Anordnung ihrer Rieselfilmstrecke zurückzuführen. Bei
gleicher Reynolds-Zahl bilden sich deutlich dünnere Filme aus, in denen der induzierte Quer-
transport für eine stärkere Durchmischung in der Residualschicht sorgt. Dies führt zu einer
schnelleren Abnahme des treibenden Konzentrationsgefälles. Wie Simulationen beispielswei-
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se von Miyara (1999) [32], Xu et al. (2008) [105] und Islam et al. (2009) [106] zeigen, bilden
sich in senkrecht abfließenden laminaren Filmen Rezirkulationen in den Hauptwellen aus,
womit Elemente geringer Konzentration an die Oberfläche transportiert werden. Das heißt,
der Konzentrationsgradient an der Phasengrenze des senkrecht abfließenden Filmes baut sich
langsamer ab, als der Konzentrationsgradient bei einem eine moderat geneigte Ebene abflie-
ßenden Film. Diese Effekte führen zu einer höheren Sherwood-Zahl.
Der Verlauf der Sherwood-Zahl für den mit 1.2 Hz angeregten Film liegt im gesamten Beob-
achtungsraum unterhalb der Verläufe für die mit höherer Frequenz angeregten Flüssigkeits-
schichten. Vom Eintritt in den Absorber bis zu einer Lauflänge von x=0.15 sind die Werte für
die mit 2.4 Hz bzw. 3.6 Hz angeregten Filme nahezu identisch. Ab dieser Position bis zum
Austritt aus dem Absorber nehmen die lokalen Sherwood-Zahlen für den mit 3.6 Hz ange-
regten Film kleinere Werte als für den mit 2.4 Hz angeregten Film an. Dieses Ergebnis deckt
sich mit den Erkenntnissen aus numerischen Berechnungen zum Stofftransport in senkrecht
abfließenden Flüssigkeitsfilmen von Sisoev et al. (2005) [66]. In ihrer Arbeit zeigen sie die
Existenz eines Maximums der Absorptionsrate abhängig von der Anregungsfrequenz und der
Reynolds-Zahl. Mit zunehmender Reynolds-Zahl verschiebt sich dieses Maximum zu höheren
Anregungsfrequenzen. Für Reynolds-Zahlen bis 30 liegen diese Maxima zwischen 2 Hz und 3
Hz, womit eine sehr gute Übereinstimmung zu den hier experimentell ermittelten Ergebnissen
vorliegt.
5.4 Wärmetransport in welligen Flüssigkeitsfilmen
Im Rahmen einer Machbarkeitsanalyse wurde für die Untersuchung des Wärmetransportes
in einer welligen Filmströmung die Reynolds-Zahl der Filmströmung auf Re=126, der Nei-
gungswinkel der Rieselfilmstrecke auf ϕ = 2◦ und die Anregungsfrequenz auf 2 Hz an der
Versuchsanlage eingestellt, siehe auch [107, 93]. Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergeb-
nisse basieren auf Messungen mit dem Messsystem LIL 1. Wegen der geringeren Abtastrate
von 50 Hz ist die Datendichte deutlich kleiner als bei den in Abschnitt 5.3 beschriebenen
Ergebnissen. Wie im Folgenden gezeigt wird, ist die Datenlage jedoch ausreichend, um die
grundlegenden Transportphänomene in Einzelwellen zu beobachten.
Der genutzte experimentelle Aufbau ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Durch die Beheizung
des Flüssigkeitsfilmes ergab sich im Experiment ein annähernd linearer Anstieg der Tempe-
ratur in der Kupferplatte von 23 ◦C am Flüssigkeitseinlass (x=0 m) auf 33.2 ◦C an der Stelle
x=0.41 m. Entsprechend stieg die mittlere Filmtemperatur von 18 ◦C auf 27.4 ◦C. Der In-
ertisierungsgasstrom aus Stickstoff hatte eine Temperatur von 17 ◦C. Im Folgenden werden
die Ergebnisse zur Temperaturverteilung in Einzelwellen an den Positionen x=0.23 m und
x=0.35 m hinter dem Flüssigkeitseintritt in den Kanal vorgestellt. An diesen Stellen betrugen
die Temperaturen der Kupferplatte 29.7 ◦C bzw. 31.8 ◦C und die mittleren Filmtemperatu-
ren lagen bei 23.6 ◦C bzw. 25.5 ◦C . Die relevanten physikalischen Größen wurden für die
mittleren Temperaturen bestimmt und während der Auswertung der Phosphoreszenz konstant
gehalten.
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Die Auswertung der Lumineszenzdaten resultiert in den Filmkonturen und den lokalen Tem-
peraturverteilungen, wie sie in Abbildung 5.12 dargestellt sind. Für beide Einzelwellen gilt,
dass unterhalb der Wellenberge der Betrag des Temperaturgradienten von der Wand in Rich-
tung der Phasengrenze größer als in den Kapillarwellenbereichen ist. Der Wellenberg, in dem
eine große Masse geringer Temperatur transportiert wird, flacht die Temperaturgrenzschicht
im Substrat ab. Die maximale Änderung der Gradienten ist im Übergangsbereich vom Wellen-
berg zum Kapillarwellenbereich lokalisiert. Im Wellenrücken der Welle an der Position x=0.23
m, siehe Abbildung 5.12(a), ist der Betrag des Temperaturgradienten geringfügig kleiner als
unterhalb des Wellenberges. Die Oberflächentemperaturen betragen ϑ=22.3 ◦C im Wellen-
rücken und ϑ=21.7 ◦C im Wellenmaximum. Der Kapillarwellenbereich weist eine insgesamt
höhere Temperatur auf, was auf einen verbesserten Wärmetransport durch wellen-induzierte
Querströmungen zurückzuführen ist. Hier erreicht die Oberflächentemperatur einen Wert von
ϑ=23.8 ◦C. Der Betrag des Temperaturgradienten von der Wand in den Flüssigkeitsfilm ist
kleiner als unterhalb des Wellenberges und im Wellenrücken.
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Abbildung 5.12: Isotemperaturlinien in den Wellen an den Positionen (a) x=0.23 m und (b)
x=0.35 m.
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In der Welle an der Position x=0.35 m, siehe Abbildung 5.12(b), ist der hydrodynamische und
thermische Ausbildungsprozess weiter fortgeschritten. Die Beträge der Temperaturgradienten
sind insgesamt kleiner im Vergleich zu denen bei x=0.23 m, siehe Abbildung 5.12(a). Die Re-
gion mit kälterem Fluid ist konzentriert im vorderen Bereich des Wellenberges zu erkennen.
Als Ursache kann hier die beginnende Entwicklung von Rezirkulation angenommen werden,
die zu einer sich über die Residualschicht hinweg bewegenden Welleneinheit führt. Die mi-
nimale Oberflächentemperatur der Welle wird im Wellenmaximum erreicht und weist einen
Wert von ϑ=23.1 ◦C auf. Der Einfluss konvektiver Mischvorgänge durch Strömungen quer
zur Hauptströmungsrichtung im Bereich der Kapillarwellen wirkt sich, im Vergleich zu den
Verhältnissen im Kapillarwellenbereich der Welle bei x=0.23 m, auf den Wärmetransport ge-
ringer aus. Die mittleren Temperaturen im Kapillarwellenbereich und im Wellenrücken liegen
bei etwa ϑ=26.2 ◦C und die Oberflächentemperaturen bei etwa ϑ=24.8 ◦C.
Diese Ergebnisse stimmen qualitativ gut mit numerischen Simulationen verschiedener Auto-
ren [30, 32] zu den Temperaturverteilungen in Solitärwellen überein. In [93] ist ein Vergleich
mit Simulationen von Dietze et al. (2006) [108] zu finden. In der Simulation wird entspre-
chend einer Dirichlet-Randbedingung eine konstante Wandtemperatur angenommen. Obwohl
sich die Randbedingung an der beheizten Wand für die Simulation und den hier vorgestellten
Experimenten unterscheidet, sind Ähnlichkeiten im Wärmetransport zu beobachten. Die Ver-
änderungen der lokalen Temperaturverteilungen sind bildlich mit einem Strecken der Tempe-
raturprofile im Kapillarwellen- und Substratbereich und unterhalb des Wellenberges mit einem
Stauchen derselbigen zu veranschaulichen. Damit ergibt sich ein Mechanismus der reziprok
zu dem für den Stofftransport beschriebenen ist.
Mit den ermittelten Temperaturverteilungen lassen sich die lokalen Wärmeübergangskoeffi-
zienten von der Wand in die Flüssigkeit entsprechend der Formulierung
α = − λ
Δϑ
∂ϑ
∂y
∣∣∣∣∣
y=0
(5.9)
berechnen. Das treibende Temperaturgefälle für den Wärmetransport von der Wand in die
Flüssigkeit ist definiert als Δϑ = ϑw − ϑi. Der Index w steht für Wand und der Index i steht
für die Phasengrenze zwischen dem Inertgas und der Flüssigkeit. Die Verläufe der lokalen
Übergangskoeffizienten bezogen auf den jeweiligen Mittelwert und die zugehörigen Filmkon-
turen sind in der Abbildung 5.13 dargestellt.
Der mittlere Transportkoeffizient von der beheizten Wand in den Flüssigkeitsfilm für die Ein-
zelwelle an der Position x=0.23 m, siehe Abbildung 5.13(a), hat den Wert <α>=2190.5 W/(m2
K). Die Kurve für den lokalen Wärmeübergangskoeffizienten zeigt ein Maximum im Über-
gangsbereich von der Wellenfront in den Kapillarwellenbereich und ein Minimum unterhalb
des Wellenberges. Da der Betrag des Temperaturgradienten unterhalb des Wellenberges den
größten Wert aufweist, ist der minimale Wert des Wärmeübergangskoeffizienten auf die große
Temperaturdifferenz zwischen Wand- und Oberflächentemperatur zurückzuführen. In abge-
schwächter Form gelten diese Aussagen auch für den Verlauf des lokalen Wärmeübergangs-
koeffizienten in der Einzelwelle an der Position x=0.35 m. Der mittlere Wärmeübergangs-
koeffizient der Einzelwelle weist hier einen Wert von <α>=1857 W/(m2 K) auf. Die Verläu-
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Abbildung 5.13: Lokaler Wärmeübergangskoeffizient entlang der Wellen an den Positionen
(a) x=0.23 m und (b) x=0.35 m.
fe des lokalen Wärmeübergangskoeffizienten aus numerischen Simulationen von Adomeit et
al. (2000) [30], für Re=50 und Pr=1 und Pr=10 stimmen gut mit den hier vorgestellten ex-
perimentellen Ergebnissen überein. Insbesondere die Extrema sind nahezu deckungsgleich.
Dabei korreliert die Simulation für Pr=1 mit den experimentellen Ergebnissen der Welle an
der Position x=0.23 m und entsprechend für Pr=10 mit x=0.35 m. Verschiedene lauflängen-
abhängige Entwicklungsstadien werden also durch Veränderungen der Stoffparameter in der
Simulation des Wärmetransportes abgebildet.
Desweiteren sind numerische Berechnungen mit FEMLAB R©zum Wärmetransport in einem
hydrodynamisch ausgebildeten glatten Film durchgeführt worden. Die Höhe der rechteckigen,
zweidimensionalen Strömungsdomäne entspricht der nußeltschen Filmdicke von h=10−3 m in
y-Richtung und die Länge beträgt L=0.4 m in x-Richtung. Das strukturierte Berechnungsgitter
besteht aus (h)50 · (L)5000 Gitterpunkten. Auf diesem Netz wird die Energiebilanz
ρ cp u
∂ϑ
∂x
= λ
[
∂2ϑ
∂x2
+
∂2ϑ
∂y2
]
+ η
[
∂u
∂y
]2
(5.10)
98
5.4 Wärmetransport in welligen Flüssigkeitsfilmen
unter Berücksichtigung der Randbedingungen
i) am Eintritt in die Strömungsdomäne
x = 0 ; ∀
y ∈R
: ϑ = 18◦C (5.11)
ii) an der Phasengrenze
∀
x ∈R
; y = h :
∂ϑ
∂y
= 0 (5.12)
iii) am Austritt der Strömungsdomäne
∀
x ∈R
; y = 0 :
∂ϑ
∂x
= 0 (5.13)
iv) an der beheizten Wand
∀
x ∈R
; y = 0 : ϑw = mϑ x + bϑ (5.14)
gelöst. Für die Randbedingung iv) bilden die experimentell bestimmten Wandtemperaturen die
Stützstellen zwischen denen der Temperaturverlauf an der Wand für die Simulation abschnitts-
weise linear angenähert wird, siehe dazu auch [93]. Die Geschwindigkeitsverteilung u(y) ist
mit der nußeltschen Lösung, entsprechend Gleichung 2.1 mit Gleichung 2.2, vorgegeben. Die
Stoffdaten sind, wegen der geringen Temperaturdifferenzen, für die integral gemittelte Flüs-
sigkeitstemperatur von 21.9 ◦C ermittelt und als konstant gesetzt. Das Resultat der Simulation
zeigt, wegen der nahezu konstanten Temperaturgradienten an der Wand, in etwa das Verhalten,
was sich aus der Randbedingung eines konstanten Wandwärmestromes ergeben würde. Dies
korrespondiert auch zu der experimentell ermittelten nahezu konstanten Temperaturdifferenz
von 7.5 K zwischen der Wand und der mittleren Filmtemperatur entlang der Hauptströmungs-
richtung. Aus der numerischen Lösung erhält man den konstanten Wärmeübergangskoeffizient
von α=1187 W/(m2 K).
Im Fall eines konstanten Wandwärmestromes ergibt die analytische Lösung der Energiebi-
lanz für einen hydraulisch und thermisch ausgebildeten glatten Film eine Nußelt-Zahl von
Nu = αNu<h>/λ = 2.06. Damit ergibt sich für den integralen Übergangskoeffizienten der
Wert von αNu=1154 W/(m2 K), welcher sehr gut mit dem Wert aus der numerischen Simula-
tion, in der die experimentell ermittelten Wandtemperaturen als Randbedingungen eingesetzt
wurden, übereinstimmt. Vergleicht man diese Ergebnisse mit dem aus dem Experiment be-
stimmten Koeffizienten, so ergibt sich eine wellen-induzierte Steigerung von <α>/αNu=1.9 an
der Stelle x=0.23 m, bzw. <α>/αNu=1.6 bei x=0.35 m. Für diese Steigerung sind zwei Mecha-
nismen verantwortlich. Durch den Transport eines großen Anteils der Masse im Wellenberg
wird die Residualschicht dünner, was zu einer Abnahme des Wärmeleitwiderstandes führt. Der
wellen-induzierte konvektive Transport quer zur Hauptströmung sorgt für den Austausch von
Fluidelementen aus dem wandnahen Bereich mit Elementen aus dem Bereich der Phasengren-
ze. Aus numerischen Simulationen leitet Miyara (1999) [32] ab, dass der erste Mechanismus
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den Transport bei kleinen Prandtl-Zahlen (Pr < 1) dominiert und der zweite Mechanismus
bei hohen Prandtl-Zahlen (Pr > 10) überwiegt. In den vorgestellten Ergebnissen für Pr ≈ 6.5
führen somit beide Mechanismen zum wellen-induziert gesteigerten Wärmetransport.
Im Rahmen einer Machbarkeitsanalyse wurde die Temperaturabhängigkeit der Indikatore-
mission genutzt, um Temperaturverteilungen in einem von unten beheizten Rieselfilm zu be-
stimmen. Die Genauigkeit bei der Bestimmung der lokalen Temperatur liegt bei ±3%. Die er-
zielten Ergebnisse zeigen gute Übereinstimmungen zu Resultaten anderer Autoren, womit die
prinzipielle Einsetzbarkeit nachgewiesen ist. Insbesondere ist hervorzuheben, dass die Mes-
sung lokaler Temperaturen mit einem in einer Flüssigkeit gelösten Luminophor vollkommen
trägheitsfrei ist.
5.5 Modell der effektiven Diffusion
Die Einführung von effektiven Transportkoeffizienten ist ein probates Mittel zur Modellie-
rung komplexer lokaler Phänomene des gekoppelten Impuls-, Wärme- und Stofftransportes
in gegebenenfalls mehrphasigen und reaktiven Fluidsystemen. Mit Hilfe dieser Modellierung
lassen sich vereinfachte Gleichungen bzw. Gleichungssysteme zur Auslegung verfahrenstech-
nischer Apparate ableiten. Die effektiven Transportkoeffizienten umfassen dabei sowohl den
molekularen als auch den nicht oder nur schwer zugänglichen konvektiven Transport einer
vektoriellen oder skalaren Feldgröße. Yüksel und Schlünder (1987) [109] modellieren bei-
spielsweise mittels effektiver Transportkoeffizienten den Wärme- und Stofftransport bei der
nicht-isothermen Absorption von Dampf in turbulente Fallfilme aus wässriger LiBr-Lösung.
Es existieren einige Theorien, wie die Zweifilmtheorie, das Penetrationsmodell oder die Theo-
rie der turbulenten Oberflächenerneuerung, mit denen versucht wird, den gesteigerten Stoff-
transport bei der Absorption in welligen Rieselfilmen zu beschreiben. King (1966) [56] zeigt,
dass das Modell der effektiven Diffusion diese Theorien als spezielle Fälle enthält. Dem Mo-
dell der effektiven Diffusion liegen zwei Annahmen zugrunde:
i) Mit den unregelmäßigen Geschwindigkeitsschwankungen in der Flüssigkeit ist ein Stoff-
transport verbunden, der sich durch einen vom Ort in der Flüssigkeit abhängigen effek-
tiven Diffusionskoeffizienten abbilden lässt.
ii) Die zugrunde liegende wellen-induzierte Konvektion wirkt sich nur in Richtung normal
zur Wand aus2.
Der effektive Diffusionskoeffizient kann daher mit der Gleichung
Deff(x,y) =
y∫
0
∂
∂x
(
u c − Dmol ∂c
∂x
)
dy /
∂c
∂y
, (5.15)
2 Die bei höheren Reynolds-Zahlen experimentell beobachteten und sich aus numerischen Simulationen erge-
benden longitudinalen Rückströmungen im Übergang vom Wellenberg zum Kapillarwellenbereich bleiben
hierin unberücksichtigt.
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abgeleitet aus der Stoffbilanz einer Komponente, berechnet werden. Wegen des verschwinden-
den Konzentrationsgradienten ∂c/∂y|y=0 ist die Gleichung an der Wand nicht definiert. Da
Mischungseffekte aufgrund der Wellenbewegungen in unmittelbarer Wandnähe nicht mehr
auftreten, ist zu erwarten, dass der effektive Diffusionskoeffizient in den molekularen Dif-
fusionskoeffizient Dmol übergeht. Zur Beschreibung des Geschwindigkeitsprofils fließen die
Gleichungen (4.6) und (4.7) in Gleichung (5.15) ein.
Die untersuchten Flüssigkeitsfilme wiesen Reynolds-Zahlen von 50 und 100 auf und die Flüs-
sigkeit rieselte frei eine um 60◦ gegenüber der Horizontalen geneigte Ebene über eine Distanz
von L=0.8 m hinunter. Die Gasphase aus Stickstoff und Sauerstoff wurde im Gegenstrom mit
einer Reynolds-Zahl von 300 geführt. Mit dem Messsystem LIL 1 sind die Messdaten im Ein-
laufbereich des Absorbers bis x=0.1 m in Abständen von 0.01 m und ab dieser Position in
Abständen von 0.05 m über jeweils einen Zeitraum von etwa 20 s erfasst worden. Die Höhe
des Einlaufspaltes war für den Film mit Re=50 auf 2.5·10−4 m und für den Film mit Re=100
auf 3.5·10−4 m eingestellt. Dies entspricht etwa den zu erwartenden Schichthöhen der Flüs-
sigkeit von h=2.4·10−4 m bzw. h=3.2·10−4 m, welche experimentell bestätigt auch als Ein-
gangsgrößen in das Auswerteverfahren der Lumineszenzsignale übernommen wurden. Wegen
der relativ großen Neigung des Absorptionskanals ist die Überhöhung des Flüssigkeitsfilmes
unmittelbar am Einlaufspalt geringer als bei schwachen Neigungen des Apparates und die
mittlere Filmdicke wird nach etwa einem Zehntel der Lauflänge erreicht. Als Oberflächenge-
schwindigkeit umax wird die über die Lauflänge gemittelte Wellenausbreitungsgeschwindigkeit
aus den Experimenten genutzt. Aus den Fluoreszenzdaten lassen sich die mittleren Wellenaus-
breitungsgeschwindigkeiten zu 0.31 m/s für den Flüssigkeitsfilm mit Re=50 und zu 0.44 m/s
für den Film mit Re=100 ermitteln.
Die Bestimmung der interessierenden Konzentrationsverteilungen erfolgt anhand von gemit-
telten Abklingkurven der Phosphoreszenz, denen jeweils 400 Einzelmessungen pro Messort
in Hauptströmungsrichtung zugrunde liegen. Zur Rekonstruktion ist hier das folgende Modell
c = cw + (ci − cw) cosh(s y/h)− 1
cosh(s)− 1 (5.16)
in das Auswerteverfahren implementiert. Hierin sind mit dem Steigungsparameter s(x) und
der Wandkonzentration cw(x) zwei lauflängenabhängige Parameter enthalten. Dieses Modell
lehnt sich an das von Fahlenkamp (1979) [59] formulierte Modell c = ci cosh(s y/h)cosh(s) an, welches
er zur Approximation seiner bei der Absorption von Kohlendioxid in wässrige Rieselfilme er-
haltenen Messdaten nutzte. Ist hier der Steigungsparameter für eine Konzentrationsverteilung
gefunden, so liegt auch die Wandkonzentration fest. Mit dem 1-Parameter-Modell konnten
für die Absorption von Sauerstoff in wässrige Flüssigkeitsfilme keine befriedigenden Ergeb-
nisse erzielt werden, da bereits am Eintritt in den Absorber die Wandkonzentrationen höher
lagen als die durch das Modell vorhergesagten. Unter Nutzung der aus den experimentellen
Daten ermittelten Konzentrationsverteilungen lassen sich mit Gleichung (5.15) die Felder des
effektiven Diffusionskoeffizienten direkt numerisch berechnen. Erste Ergebnisse zeigten eine
erhebliche Abhängigkeit von der Ortsdiskretisierung Δx in Fließrichtung der Filmflüssigkeit.
Während im Eintrittsbereich mit Δx=0.01 m die zu erwartenden Verläufe für den effekti-
ven Diffusionskoeffizienten erzielt wurden, lieferte die Berechnung im Bereich x>0.1 m mit
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Abbildung 5.14: Aus zeitlich gemittelten Messungen bestimmte Felder der effektiven Diffu-
sionskoeffizienten für frei ablaufende Rieselfilme mit (a) Re=50 bzw. (b)
Re=100 und ϕ = 60◦.
Δx=0.05 m physikalisch nicht plausible Ergebnisse. Durch eine geeignete Interpolation ist die
Ortsdiskretisierung in diesem Bereich auf ebenfalls Δx=0.01 m herabgesetzt worden. Der Ver-
lauf des Steigungsparameters s ist hierzu mit einem gebrochen-rationalen Polynom 3.G´rades
und der Verlauf der Wandkonzentration cw stückweise kubisch-hermitesch angenähert. Mit
diesen Polynomen sind dann die Zwischenstellen berechnet worden. Eine weitere Reduzie-
rung der Ortsdiskretisierung in x lieferte keine signifikante Änderung der Ergebnisse. Damit
gilt aber für zukünftige Experimente zur Ermittlung von Feldern des effektiven Diffusionsko-
effizienten, dass die Messungen am laminar-welligen Rieselfilm ortsdiskret in Fließrichtung
im Abstand von Δx=0.01 m durchzuführen sind. Die berechneten Felder, normiert mit dem
molekularen Diffusionskoeffizienten, sind in den Abbildungen 5.14(a) und (b) über der nor-
mierten Höhenkoordinate y/h und der normierten Lauflänge x/L des Filmes dargestellt.
In beiden Fällen zeigt sich für die auf Basis experimenteller Daten berechneten Felder des
effektiven Diffusionskoeffizienten eine Zunahme mit dem Einsetzen der Welligkeit, insbe-
sondere dem Beginn der Ausbildung von Wellen mit großer Wellenhöhe und der damit ver-
bundenen Kapillarwellenbildung. Ab etwa der halben Lauflänge nehmen die effektiven Dif-
fusionskoeffizienten ab. Dies ist auf die Entwicklung der Welligkeit hin zu einem hydrody-
namisch ausgebildeten Zustand zurückzuführen. Der Einfluss der wellen-induzierten Strö-
mung quer zur Hauptströmungsrichtung nimmt mit zunehmender Lauflänge ab. Diese Lauf-
längenabhängigkeit ist bereits in den vorangegangenen Betrachtungen zum Transport einer
skalaren Größe in Einzelwellen dargestellt. Mit zunehmender Reynolds-Zahl zeigen sich
größere Werte der Transportkoeffizienten. Die Maxima liegen unterhalb der Phasengrenze
und betragen (Deff/Dmol)max=13.77 für den Rieselfilm mit Re=50 an der Stelle (x/L=0.51;
y/h=0.54) und (Deff/Dmol)max=26.96 für den Rieselfilm mit Re=100 an der Stelle (x/L=0.6;
y/h=0.52). Damit verschiebt sich das Maximum mit größer werdender Reynolds-Zahl in
Richtung der Hauptströmungsrichtung und leicht in Richtung der Wand. Ab einer Lauflänge
von etwa x/L>0.1 nimmt der effektive Diffusionskoeffizient an der Phasengrenze Werte von
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Abbildung 5.15: Vergleich der Verläufe des effektiven Diffusionskoeffizienten für die Sauer-
stoffabsorption (ϕ=60◦, durchgezogene Linien) und die Kohlendioxidabsorp-
tion (ϕ=90◦, strich-punktierte Linien), siehe Fahlenkamp [59], für (a) Re=50
bzw. (b) Re=100.
Deff/Dmol>1 an. Damit ergibt sich eine wellen-induzierte Intensivierung des Stofftransportes
bis in die Phasengrenze hinein, die mit dem konvektiven Transport von weniger beladenen
Fluidelementen aus dem Inneren der Flüssigkeitsschicht bis an die Oberfläche erklärt werden
kann.
Diese Ergebnisse bestätigen weitestgehend die Erkenntnisse einer ganzen Reihe von Auto-
ren, siehe u.a. [57, 1, 10, 59, 110, 111, 112], die sowohl den Stofftransport bei der Absorp-
tion einer Komponente aus der Gasphase als auch den Wärmetransport in laminar-welligen
oder turbulenten Flüssigkeitsfilmen untersucht haben. Ein Vergleich mit den Ergebnissen von
Fahlenkamp (1979) [59], der die ebenfalls flüssigkeitsseitig kontrollierte Absorption von Koh-
lendioxid in wässrige Rieselfilme untersuchte, ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Hier sind die
Verläufe des normierten effektiven Diffusionskoeffizienten über der Filmdicke an verschiede-
nen Positionen in Hauptströmungsrichtung zu sehen.
Die effektiven Diffusionskoeffizienten verlaufen für beide Reynolds-Zahlen tendenziell so-
wohl über der Filmdicke als auch in Richtung der Hauptströmungsrichtung sehr ähnlich,
wenngleich die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten Koeffizienten kleinere Werte
aufweisen. Für die Filme mit Re=50 weichen die Maxima um etwa 22% und für die Filme mit
Re=100 um etwa 26% voneinander ab. Dies ist auf die geringere Neigung der Versuchsappara-
tur mit ϕ=60◦ gegenüber der Horizontalen zurückzuführen. Neben der Oberflächenspannung
wirkt sich in Flüssigkeitsfilmen, die eine geneigte Ebene hinabfließen, der senkrecht gerich-
tete Anteil der Gravitationskraft auf die Ausprägung der Wellenstrukturen aus. Die Bond-
ZahlBo = ρg cos(ϕ)hr/(2σ) beschreibt das Verhältnis von der Gravitationskraft zur Oberflä-
chenspannungskraft. Für den Rieselfilm mit ϕ=90◦ ist Bo=0, d.h. hier ist das Fluidverhalten
senkrecht zur Hauptströmungsrichtung allein durch die Oberflächenspannung bestimmt. Für
die laminar-welligen Flüssigkeitsschichten bei einem Neigungswinkel von ϕ=60◦ und kleinen
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Oberflächenkrümmungen r im Wellenberg von wenigen Millimetern ergeben sich Werte von
Bo=0.1 bis Bo=0.3. Dieser Anteil der Gravitationskraft wirkt sich dämpfend auf die Aus-
bildung der welligen Oberflächenstrukturen aus und reduziert damit die Konvektion quer zur
Hauptströmungsrichtung. Somit ergeben sich auch insgesamt geringere Werte für den effekti-
ven Diffusionskoeffizienten.
Braun (1969) [10] untersuchte die gasseitig kontrollierte Absorption von Ammoniak in wäss-
rige Rieselfilme. Seine Ergebnisse zeigen ein degressives Anwachsen des maximalen effekti-
ven Diffusionskoeffizienten über die Lauflänge des Rieselfilmes bis in den hydrodynamisch
ausgebildeten Bereich. Die hier vorgestellten Ergebnisse und die Ergebnisse von Fahlenkamp
(1979) [59] zeigen zunächst einen Anstieg bis etwa x=0.4 m und anschließend ein Absinken
des Maximalwertes über der Lauflänge. Fahlenkamp erklärt dieses Absinken mit zwei Argu-
menten. Erstens führt er die CO2-Abreicherung der Gasphase, welche im Gleichstrom mit der
Flüssigkeit geführt wurde, an. Darüber hinaus macht er die Desorption von Brom aus der Film-
flüssigkeit für das Absinken des maximalen effektiven Diffusionskoeffizienten verantwortlich.
Brom nutzte er als Katalysator, da dass von ihm genutzte Messprinzip auf eine schnell ablau-
fende Chemisorption angewiesen ist. In den Experimenten, aus denen die hier vorgestellten
Ergebnisse resultieren, ist die Gasphase im Gegenstrom zur Flüssigkeit geführt worden, wo-
mit das erste Argument nicht haltbar ist. Die hier durchgeführten Messungen beruhen auf
den Photolumineszenzeigenschaften des in wässrigen Systemen sehr gut löslichen Diacetyls.
Selbst bei den bis zu 30 min dauernden Kalibrationsmessungen, wie sie in Abschnitt 3.5.2.4
beschrieben sind, sank die Konzentration des Indikators nicht messbar ab. Somit ist das Absin-
ken des maximalen effektiven Diffusionskoeffizienten mit wachsenden Lauflängen in Haupt-
strömungsrichtung bei der flüssigkeitsseitig kontrollierten Absorption einer Komponente aus
der Gasphase als nachgewiesen anzusehen.
Ein ebenso kontrovers diskutierter Punkt ist das Verhalten effektiver Transportkoeffizienten
an der Phasengrenze. Die Ergebnisse von Braun (1969) [10] zeigen im hydrodynamischen
Entwicklungsbereich anfänglich hohe und mit zunehmender Lauflänge abnehmende Werte
für das Verhältnis des effektiven zum molekularen Diffusionskoeffizienten. Im hydrodyna-
misch ausgebildeten Bereich sind die Werte weiterhin größer als 1 und nehmen mit höheren
Reynolds-Zahlen zu. Aus den Verläufen der effektiven Diffusionskoeffizienten in Abbildung
5.15 ist zu erkennen, dass die Gradienten an der Phasengrenze mit zunehmender Lauflänge x
abnehmen. Bei bleibenden Verhältnissen im hydrodynamisch ausgebildeten Bereich ist also
von Deff/Dmol>1 an der Phasengrenze auszugehen. Andererseits gehen einige Autoren, siehe
u.a. [113, 114, 115], von einer Dämpfung des wellen-induzierten konvektiven Transportes
an der Phasengrenze aus, womit also das Verhältnis von einem effektiven zum molekularen
Transportkoeffizienten sowohl an der Wand als auch an der Phasengrenze den Wert 1 annimmt.
Insbesondere Yüksel und Schlünder (1987) [116, 109], deren Untersuchungen an turbulenten
Filmen auf den hydraulisch und thermisch ausgebildeten Bereich fokussiert waren, weisen
bei der Absorption von Wasserdampf in Flüssigkeitsfilme aus wässriger LiBr-Lösung die-
se Dämpfung experimentell nach. Um in diesem Punkt zu einer abschließenden Klärung zu
gelangen, sind weitere rigorose experimentelle Untersuchungen zum Stoff- und Wärmetrans-
port im Entwicklungsbereich sowie in hydrodynamisch und thermisch ausgebildeten laminar-
104
5.5 Modell der effektiven Diffusion
Tabelle 5.1: Modellparameter des mathematischen Modells nach Gleichung (5.17) zur Be-
schreibung der aus experimentellen Daten bestimmten Felder des effektiven
Diffusionskoeffizienten.
Re y∗ x∗
a b c b c p0 p1 p2 p3 p4
50 0.940 0.647 5.424 -1.336 4.411 -5.925 2.741 2.042 0.704 5.416
100 2.234 0.791 5.343 -1.143 3.910 -6.452 3.263 2.052 0.683 5.335
welligen und turbulenten Flüssigkeitsfilmen mit der laser-induzierten Lumineszenzmethode
anzustreben.
Die aus experimentellen Daten ermittelten Felder des effektiven Diffusionskoeffizienten kön-
nen mit dem folgenden mathematischen Modell
Deff
Dmol
= 1 + a H(y∗) H(x∗)
4∑
i=0
pix
∗,i (5.17)
mit
H(•) = b
c
(•
c
)b−1
exp
(•
c
)b
und x∗ = x/L und y∗ = y/h
approximiert werden, siehe Abbildungen 5.16(a) und (b). Das Modell besteht im Wesentlichen
aus jeweils einer asymmetrischen Häufigkeitsverteilung H in x∗ und y∗ und einem Polynom
4. Grades in x∗, womit insgesamt 10 Parameter für die Anpassung zu schätzen sind. Die auf-
gefundenen Modellparameter sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
Die Approximationen geben die Felder der effektiven Diffusionskoeffizienten aus Abbildung
5.14 hinreichend gut wieder. Für Re=50 beträgt die mittlere relative Abweichung lediglich
-0.9% und für Re=100 weist die mittlere relative Abweichung einen Wert von nur -2.37%
auf. Tendenziell ergeben sich mit dem Modell nach Gleichung (5.17) leicht höhere Werte
für die effektiven Diffusionskoeffizienten. An der Phasengrenze im Einlaufbereich bei etwa
x/L=0.25 tritt eine maximale relative Abweichung von -46% für den Film mit Re=50 bzw. -
73% für den Film mit Re=100 auf. Die aus den experimentellen Daten ermittelten effektiven
Diffusionskoeffizienten haben an dieser Stelle Werte von 1.508 bzw. 1.572. Damit ergeben
sich kleine Differenzen von 0.69 und 1.15 zwischen den Werten an der Phasengrenze bei
x/L=0.25. Im Vergleich zu den jeweiligen Mittelwerten der Felder von 6.3 und 11.7 sind
diese Fehler vernachlässigbar.
Das Modell nach Gleichung (5.17) ermöglicht die Berechnung des Stofftransportes bei der
Absorption einer Komponente aus der Gasphase in einen laminar-welligen Flüssigkeitsfilm
unter Berücksichtigung des wellen-induzierten Quertransportes in einer zweidimensionalen
Strömungsdomäne mit ebenen Rändern. Als Ergebnis erhält man die zeitlich gemittelte, je-
doch örtlich hoch aufgelöste Information über das Konzentrationsfeld in der flüssigen Phase.
Das Modell lässt sich einfach in eine Umgebung implementieren, die die Möglichkeit zur
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Lösung partieller Differentialgleichungen bietet. Beispielhaft seien hier MATLAB R©, FEMLAB
bzw. COMSOL MULTIPHYSICS R©oder ANSYS-FLUENT R©als solche Umgebungen genannt. Im
Vergleich zu einer die Wellenstruktur abbildenden instationären Simulation, wie mit einer
VOF- oder LevelSet-Methode, und dem gekoppelten Lösen des Stofftransportes benötigt ei-
ne Berechnung auf Basis des Modells nur einen verschwindenden Bruchteil der Rechenzeit.
Dies ermöglicht Variationsrechnungen mit veränderten Randbedingungen in sehr kurzer Zeit,
womit die Auslegung von Fallfilmapparaten genauer und schneller erfolgen kann.
Der Gültigkeitsbereich des Modells ist hier jedoch auf die bei den Experimenten eingestellten
Randbedingungen beschränkt. Eine Extrapolation erscheint insbesondere wegen des unein-
heitlichen Verhaltens der Schätzparameter aus Tabelle 5.1 mit zunehmender Reynolds-Zahl
nicht angeraten. Das notwendige Vorgehen, um zu einem mechanistischen Modell für die
Felder des effektiven Diffusionskoeffizienten zur Beschreibung des Stofftransportes bei der
Absorption einer Komponente aus der Gasphase in laminar-wellige und turbulente Flüssig-
keitsfilme zu gelangen, soll folgend kurz skizziert werden.
In dem methodischen Rahmen der modellgestützten experimentellen Analyse (MEXA), vor-
geschlagen von Marquardt (1999) [117] und weiterführend erläutert in [118, 119], erfolgt der
Abgleich zwischen erhobenen Messdaten und geeigneter Modelle in einem iterativen Pro-
zess mit dem Ziel, ein valides Modell zur Beschreibung der interessierenden kinetischen Phä-
nomene zu identifizieren. Zur Ableitung geeigneter Modelle wird bei diesem Vorgehen der
inkrementelle Ansatz genutzt, welcher von Bardow (2004) [120] zur Bestimmung von Diffu-
sionskoeffizienten in Mehrstoffgemischen weiterentwickelt und validiert wurde. Übertragen
auf die Ableitung eines Modells zur Beschreibung des Stofftransportes in laminar-welligen
Rieselfilmen mit dem Modell der effektiven Diffusion kann, anschaulich in Abbildung 5.17
dargestellt, wie folgt vorgegangen werden.
In dem ersten Schritt erfolgt die Berechnung des diffusiven Flusses der aus dem Gasstrom
absorbierten Komponente Ji unter Nutzung des experimentell ermittelten Konzentrationsfel-
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Abbildung 5.16: Mit dem Modell nach Gl. (5.17) an die effektiven Diffusionskoeffizienten aus
Abb. 5.14 approximierten Felder für (a) Re=50 und (b) Re=100.
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Abbildung 5.17: Inkrementeller Ansatz zur Modellstruktur- und Parameteridentifikation für
die Felder effektiver Diffusionskoeffizienten in Anlehnung an Marquardt
[118, 119] und Bardow [120].
des und z.B. der Gleichung (4.6) zur Beschreibung der lokalen Geschwindigkeitsverteilungen
in Hauptströmungsrichtung. Da die wellen-induzierte Querkonvektion nicht im Geschwindig-
keitsfeld enthalten ist, handelt es sich bei dem berechneten Fluss um einen effektiven diffu-
siven Fluss Ji,eff. Anhand einer konstitutiven Gleichung, wie dem 1. Fick’schen Gesetz, und
dem Konzentrationsfeld ergibt sich das Feld des effektiven Diffusionskoeffizienten aus dem
2. Schritt des inkrementellen Ansatzes. Abschließend können im 3. Schritt Modellstrukturen
zur Beschreibung des Feldes Deff entwickelt und deren Parameter geschätzt werden. Mit den
aus einer Analyse resultierenden geeigneten Modellkandidaten wird im Rahmen der modell-
gestützten experimentellen Analyse das optimale Design des Experimentes ermittelt, welches
die Identifikation des besten Modells zur Beschreibung des Feldes effektiver Diffusionskoef-
fizienten erlaubt.
Statt des inkrementellen Ansatzes ist in dieser Arbeit ein direkter Weg zur Bestimmung
der Felder von effektiven Diffusionskoeffizienten beschritten worden. Insgesamt sind die hier
durchgeführten Arbeiten zur Modellierung des Stofftransportes in laminar-welligen Rieselfil-
men als eine erste Iteration in dem Arbeitsprozess MEXA aufzufassen.
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Zur Aufklärung kinetischer Phänomene des Stoff- und Wärmetransportes in laminar-welligen
Flüssigkeitsschichten sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit folgende Beiträge geleistet
worden.
Die notwendige Grundlage zur detaillierten Untersuchung der Transportprozesse bilden zeit-
lich und örtlich hoch aufgelöste Messdaten zu Verteilungen einer skalaren Feldgröße. Zu die-
sem Zweck ist eine auf Hiby zurückzuführende Messmethode zur berührungslosen Erfassung
dieser Transportgrößen weiterentwickelt worden. Die laser-induzierte Lumineszenzmethode
nutzt die Eigenschaften der Photolumineszenz von Diacetyl. Zur Ableitung von Kalibrati-
onskorrelationen erfolgte die umfassende Quantifizierung dieser Eigenschaften in wässrigen
Diacetyllösungen bei An- und Abwesenheit des Quenchers Sauerstoff. Bei den Untersuchun-
gen an glatten und laminar-welligen Flüssigkeitsfilmen wurde die Photolumineszenz mit einer
Messwiederholrate von bis zu 1 kHz angeregt und das abklingende Signal mit einer Auflö-
sung von 1 MHz aufgenommen. Die laser-induzierte Lumineszenzmethode ermöglicht so die
örtlich und zeitlich hoch aufgelöste experimentelle Beobachtung zu den Transportvorgängen
in Einzelwellen. Die Emission beinhaltet sowohl die Information zu der lokalen Schichthöhe
als auch zu der Verteilung einer skalaren Transportgröße in der Flüssigkeitsschicht. Mit dem
implementierten Auswerteverfahren lassen sich Konzentrations- oder Temperaturverteilungen
mit einer örtlichen Auflösung von etwa 20 μm in der Höhe der Flüssigkeitsschicht rekonstruie-
ren. Die Genauigkeiten der approximierten Verteilungen liegen bei±3.58% mittlerer relativer
Abweichung für die lokalen Konzentrationen einer stofflichen Komponente und bei ±2.26%
mittlerer relativer Abweichung für die lokalen Temperaturen. Insbesondere kann die Messung
von Temperaturverteilungen, gegenüber der Messung mittels der Flüssigkristallthermografie,
vollkommen trägheitsfrei erfolgen.
Der gesteigerte Wärme- und Stofftransport in welligen Flüssigkeitsschichten ist seit langem
aus integralen Messungen bekannt. Diese lassen jedoch keine Aussagen darüber zu, welche
Mechanismen innerhalb einer Einzelwelle zu der Steigerung des Transportes führen. Zahlrei-
che numerische Untersuchungen zum Wärmetransport in Einzelwellen zeigen, dass die Stei-
gerung des Transportes im Wesentlichen am Übergang vom Wellenberg zum Kapillarwellen-
bereich und im Kapillarwellenbereich selbst lokalisiert ist. Mit der laser-induzierten Lumi-
neszenzmethode sind Temperaturverteilungen in einem von unten beheizten laminar-welligen
Rieselfilm in Einzelwellen bestimmt worden. Die hier erzielten Ergebnisse aus den experi-
mentellen Untersuchungen bestätigen den Befund der numerischen Simulationen. Die Experi-
mente zum Stofftransport sind für die flüssigkeitsseitig kontrollierte Absorption einer Kompo-
nente aus der Gasphase in zwangsangeregte, laminar-wellige Flüssigkeitsschichten durchge-
führt worden. Die aus den experimentell ermittelten Konzentrationsverteilungen berechneten
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Stoffübergangskoeffizienten weisen ähnliche Verläufe zu den Wärmeübergangskoeffizienten
innerhalb der Einzelwelle auf. Hieraus lässt sich schließen, dass die wellen-induzierte Quer-
konvektion im Übergang vom Wellenberg zum Kapillarwellenbereich und innerhalb des Ka-
pillarwellenbereiches maßgeblich für die Steigerung sowohl des Wärme- als auch des Stoff-
transportes verantwortlich ist.
Bei dem Transport einer skalaren Feldgröße zeigen sich Abhängigkeiten von der Anregungs-
frequenz, der Anregungsamplitude und dem Stadium der hydrodynamischen und thermischen
Entwicklung der Filmströmung, die noch genauer zu untersuchen sind. Auch sind bisher Un-
tersuchungen an Rieselfilmen mit höheren Reynolds-Zahlen, in denen sich Rollwellen aus-
bilden können, unberücksichtigt geblieben. Weitere experimentelle Untersuchungen mit der
laser-induzierten Lumineszenzmethode zu Transportphänomenen in Einzelwellen sind daher
notwendig.
Aus örtlich hoch aufgelösten und zeitlich gemittelten Messungen der Konzentrationsvertei-
lungen in frei abfließenden Rieselfilmen sind die Felder effektiver Diffusionskoeffizienten
bestimmt worden. Für den flüssigkeitsseitig kontrollierten Stofftransport weist der effektive
Diffusionskoeffizient an der Phasengrenze ein Maximum im Entwicklungsbereich von Wel-
len mit hoher Wellenhöhe und dem Beginn der Kapillarwellenbildung auf. Mit zunehmender
Lauflänge und der Weiterentwicklung zum hydrodynamisch ausgebildeten Zustand nimmt der
effektive Diffusionskoeffizient wieder ab. Die Ergebnisse deuten an, dass der effektive Dif-
fusionskoeffizient an der Phasengrenze auch im hydrodynamisch ausgebildeten Bereich nicht
auf den molekularen Diffusionskoeffizienten abfällt. Damit bleibt ein wellen-induzierter Quer-
transport im hydrodynamisch ausgebildeten Bereich bis in die Phasengrenze hinein erhalten.
Dieser Befund ist in der Literatur sehr umstritten. Daher sind zur abschließenden Klärung
weitere experimentelle Untersuchungen zum Stoff- und Wärmetransport im Entwicklungsbe-
reich und im hydrodynamisch und thermisch ausgebildeten Bereich von laminar-welligen und
turbulenten Filmströmung erforderlich.
Die Auslegung von Fallfilmapparaten mit integralen Korrelationen und adäquaten Sherwood-
oder Nußelt-Beziehungen liefert keine Information zu den lokalen Konzentrations- oder Tem-
peraturverteilungen in der Flüssigphase. In z.B. Fallfilmverdampfern zur schonenden Aufkon-
zentrierung von Säften, Filmkristallisatoren oder Fallfilmreaktoren zur Sulfonierung ist diese
Information zur optimalen Auslegung notwendig. Mit einem Auslegungswerkzeug auf Ba-
sis des Modells der effektiven Diffusion sind die örtlich aufgelösten und zeitlich gemittelten
Felder der interessierenden skalaren Feldgrößen verfügbar. Vor diesem Hintergrund sind im
Rahmen einer ersten Iteration des methodischen Arbeitsprozesses der modellgestützten expe-
rimentellen Analyse die aus den experimentellen Daten ermittelten Felder der effektiven Dif-
fusionskoeffizienten mit einem Modell approximiert worden. An diesem noch recht einfachen
Beispiel des rein physikalischen Stofftransportes kann die Methodik erprobt und weiterentwi-
ckelt werden, um sie zukünftig auf reaktive Fluidsysteme in Fallfilmapparaten zu übertragen.
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